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INTRODUCTION 


Dans  sa  marche  continue  et  ascendante  vers  le  progrès,  la  chimie. 
Tune  des  sciences  expérimentales  les  plus  vastes  et  les  plus  importantes, 
accumule  chaque  jour  des  données  nouTclles  et,  en  augmentant  ses 
richesses,  subit  des  yariations  et  des  changements  périodiques  dans  les 
théories  et  dans  les  doctrines  au  moyen  desquelles  on  cherche  à  expli- 
quer, à  grouper  et  à  relier  la  masse  considérable  de  faits  révélés  par 
l'observation. 

L'étude  de  ces  fluctuations  est  du  plus  grand  intérêt  philosophique. 
Elle  donne  une  haute  idée  de  la  portée  de  Tesprit  humain  et  accuse  en 
même  temps  son  côté  faible,  sa  tendance  à  céder  aux  entraînements  et 
aux  illusions,  à  accepter  souvent  comme  démontrés  des  principes  qui  con- 
cordent avec  les  données  du  moment,  mais  qui  demain  disparaîtront  sous 
la  marée  montante  de  nouvelles  découvertes.  Elle  nous  apprend  combien 
il  est  nécessaire  d'être  défiant  et  sceptique  dès  que  Ton  sort  du  domaine 
des  faits  pour  entrer  dans  celui  de  l'hypothèse  qui  doit  les  interpréter. 

Loin  de  nous  la  pensée  de  condamner,  en  écrivant  ces  lignes,  les 
puissants  efforts  des  penseurs  qui  cherchent  à  utiliser  les  vastes  maté- 
riaux mis  à  leur  disposition  par  leurs  devanciers  et  augmentés  par  leurs 
propres  découvertes. 

La  théorie  est  non-seulement  utile,  mais  encore  indispensable  au  chi- 
miste; c'est  le  phare  qui  le  guide  vers  l'inconnu,  qui  lui  permet  de  pour- 
suivre sa  route  au  milieu  des  ténèbres  et  l'empêche  d'osciller  au  hasard 
et  sans  suite.  Mais,  il  faut  bien  le  reconnaître  et  l'avouer,  ce  phare 
West  encore  incomplètement  éclairé  et  ne  peut  servir  qu'à  courte  dis- 
0tance.  A  chaque  étape  il  convient  de  l'orienter  à  nouveau;  car  la  voie 
"^qui  nous  conduit  à  la  vérité  est  une  ligne  brisée. 

Une  idée  d'ensemble,  une  théorie  en  un  mot,  née  de  la  comparaison 
^d'une  série  étendue  de  données  du  même  ordre  et  appuyée  sur  elles  avec 
cannE  GiNiBAU.  i.  —  a 
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logl/|iji!,  réunit  beaucoup  de  chances  de  s'appliquer  également  bien  à 
tÏHttirt'M  faitH  analogues.  De  là  Tillusion,  difficile  à  éTiter,  sur  la  Talenr 
stU^oUm  d*une  théorie  si  souvent  vérifiée,  tant  que  Ton  évolue  dans  le 
|>hiri  oij  elle  a  été  (;onstruilc,  plan  qu'elle  permet  d'explorer  dans  toutes 
min  direetions,  en  retidantsous  cette  forme  restreinte  de  réels  services. 

Il  ti*v.ti  VMÏ  phiH  de  niétnc  dès  que  Ton  sort  de  Tordre  de  phénomènes 
qui  a  nervi  ii  édifier  une  doctrine  partielle.  Les  probabilités  de  concw- 
dane<;  entnt  Tliypothese  et  la  réalité  deviennent  alors  presque  nulles.  A 
Cf.  moment  il  eonvietil  de  rectifier  la  position  des  jalons  et  de  déter- 
miner U'H  pointH  de  contact  entre  le  premier  plan  exploré  et  le  second; 
|Miiti,A  mvMimi  que  les  horizons  scientifiques  se  multiplient,  on  est  con- 
duit h  relier  par  utie  surface  théorique  de  plus  en  plus  générale  et  éten- 
due leH  ligiie.M  et  le.H  surfaces  partielles  devenues  insuffisantes. 

l/évolution  des  idées  est  donc  nécessairement  et  fatalement  liée  au 
progWsM  expérimental.  Nul,  quel(|ue  grand  qu'il  soit,  ne  peut  l'enrayer 
en  écrivant  le  tnot  dogme  au-dessus  d'un  énoncé. 

l/histoire  de  la  science  nous  offre  un  exemple  non  interrompu  des 
IransformationM  Hucitnssives  des  doctrines.  Certes  Stahl,  l'éminent  sa- 
vant et  le  piitiseur  profond  (|ui  imagina  le  phlogistique,  ne  fut  pas  un 
esprit  ordinaire.  Sa  théorie  n'était  pas  au  dix-huitième  siècle  aussi 
inadmisMible  qu'elle  nous  le  parait  aujourd'hui.  Elle  reliait  et  générali- 
sait admirahlenuuit  les  faits  chimi(|ues,  à  une  époque  où  les  relations 
de  poids  étaient  reléguée.s  au  second  plan.  Ce  n'est  pas  pour  cette  idée 
un  diplùme  irahsunlilé  que  d'avoir  régné  en  souveraine  pendant  un 
(lemi-sieeh!  vX  d'avoir  captivé  des  es|)rils  aussi  sérieux  et  aussi  divers 
que  Srlie<'li%  Trirslley,  Cavendish,  Hergman,  Wcnzcl,  etc. 

Lavoisier  n'a  délrAné  Stahl  (|ue  parce  qu'il  a  inauguré  une  nouvelle 
méthode  expérimentale  vi  étudié  les  réactions  chimiques  non  plus  seu- 
lement au  point  de  vue  qualitatif  et  des  circonstances  apparentes  qui 
accompagnent  les  phéiKunènes,  mais  surtout  sous  le  rapport  du  poids 
des  corps  mis  en  présence.  Uevatit  une  pesée  bien  faite,  une  mesure  de 
gaz  exacte,  démontrant  qu'un  métal  chauffé  au  contact  de  l'air  augmente 
de  poids  et  que  cette  augmentation  est  égale  au  poids  de  Tair  disparu,  le 
système  édifié  par  Stahl,  et  maintenu  debout  pendant  si  longtemps,  s'é- 
croula tout  entier,  parce  qu'il  était  en  flagi*ante  contradiction  avec  les  faits. 

Tout  entier,  c'est  trop  dire;  ce  n'est  que  la  forme  défectueuse  que 
lui  avait  donnée  son  auteur,  faute  de  connaissances  suffisantes,  qui  dis- 
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parut.  Quelque  chose  de  ce  système  subsiste.  Ce  phlogistique,  cet 
être  presque  immatériel  et  insaisissable  que  Stahl  supposait  s'échap- 
per des  corps  en  combustion,  nous  le  retrouvons  dans  la  chaleur  qui 
rayonne  au  moment  de  l'oxydation.  Les  corps  qui  brûlent,  les  mé- 
taux qui  se  changent  en  terres,  perdent  quelque  chose  :  ils  perdent 
de  la  chaleur,  de  la  force  vive.  Mais  en  même  temps  ils  gagnent  de 
Toxygène  :  c'est  ce  que  Stahl  n'ayait  pas  vu,  parce  qu'il  ne  pesait  ni 
ne  mesurait,  et  ce  que  Lavoisier  mit  en  lumière,  la  balance  étant  pour 
lui  le  plus  sûr  et  le  plus  précieux  des  réactifs. 

La  puissante  logique  de  Berthollet  ne  put  empêcher  que  son  originale 
conception  de  l'action  chimique  et  de  Faffmité,  dont  nous  parlons  dans 
le  corps  de  cet  ouvrage,  ne  se  trouvât  bientôt  en  désaccord  avec  les 
résultats  expérimentaux  de  Proust.  De  ces  lois  et  de  ces  principes  il 
survit  cependant  un  chapitre  important,  qu'il  a  suffi  de  mettre  en  har- 
monie de  langage  avec  les  idées  nouvelles  pour  en  former  une  théorie 
partielle,  très-ulile  comme  guide  toutes  les  fois  que  l'on  entre  dans 
l'ordre  de  faits  que  Berlhollet  avait  généralisé. 

Un  peu  plus  tard,  H.  Davy  et  Berzélius,  séduits  et  entraînés  par  leurs 
brillantes  découvertes  électrochimiques,  croyaient  fonder  sur  des  bases 
bien  solides  et  bien  sérieuses  leur  théorie  électrique  des  réactions  et 
l'hypothèse  de  la  polarité,  qui  est  venue  se  heurler  et  échouer  contre  des 
faits  positifs,  malgré  toute  l'ardeur  que  mit  le  célèbre  chimiste  suédois 
à  les  défendre. 

Devant  ce  puissant  mouvement  de  progression  qui  entraine  les  esprits, 
souvent  malgré  eux,  les  luttes  personnelles  disparaissent  et  s'effacent, 
quelque  illustres  que  soient  les  noms  de  ceux  qui  les  ont  soutenues.  Ces 
.uttes  sont,  du  reste,  elles-mêmes  un  élément  de  progrès. 

Pour  édifier  de  grandes  choses  il  faut  non-seulement  du  génie  ou  du 
talent,  mais  encore  de  la  passion.  Aussi  est-il  bien  difficile  à  un  chef 
d'école  marchant  à  la  tête  d'une  génération  de  travailleurs,  après  avoir 
donné  à  la  science  une  puissante  impulsion,  élargi  dans  le  sens  de  ses 
idées  le  cercle  des  connaissances  humaines  et  réalisé  une  riche  moisson 
de  découvertes,  de  s'arrêter  à  temps  et  de  résister  à  l'entraînement  de  la 
vitesse  acquise. 

L'histoire,  qui  est  toujours  impartiale  et  juste,  sait  faire  la  part  de  ces 
faiblesses  inhérentes  à  la  nature  humaine  ;  elle  les  relègue  au  second 
plan  et  £ait  ressortir  les  services  rendus. 
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Parmi  les  questions  qui  ont  le  plus  passionné  Tesprit  humain  et 
donné  lieu  aux  controverses  et  aux  hypothèses  les  plus  variées,  se  trouve 
celle  de  la  nature  intime  des  corps,  de  Tessence  de  la  matière.  Les 
anciens  philosophes  dissertaient  volontiers  et  avec  ardeur  sur  ce  sujet. 
Lucrèce  lui  consacre  tout  un  poème,  De  natura  reimm.  Aucun  esprit 
scientifique  n*échappe  aux  préoccupations  de  ce  genre. 

Nous  croyons  donc  utile  de  donner,  dans  cette  introduction»  une  idée 
des  opinions  et  des  hypothèses  les  plus  saillantes  sur  ce  point,  de  celles 
qui  ont  réuni  le  plus  grand  nombre  de  suffrages  et  d'adhérents»  ou  qui 
portent  un  certain  cachet  d'originalité  :  tout  en  reconnaissant,  comme 
Ta  dit  notre  illustre  doyen,  M.  Dumas,  que  sur  un  sujet  aussi  délicat 
on  court  toujours  risque  d'en  dire  trop,  quelque  peu  qu'on  en  dise. 

Dans  le  corps  de  l'ouvrage,  consacré  surtout  à  grouper  les  faits  expéri- 
mentaux et  à  en  tirer  des  conséquences  légitimes,  nous  ferons  tout  à  fait 
abstraction  des  spéculations  encore  hypothétiques  sur  la  nature  des  corps. 

Avant  d'aller  plus  loin,  disons-le  tout  de  suite  et  disons-le  bien  haut,  afin 
qu'il  n'y  ait  pas  de  confusion  possible  et  que  tout  le  monde  puisse  l'en- 
tendre, entre  ce  que  l'on  appelle  aujourd'hui  théorie  atomique  et  no- 
tation  atomique,  théorie  et  notation  que  nous  avons  cru  devoir  adopter 
avec  la  majorité  des  chimistes,  et  la  très-ancienne  hypothèse  des  atomes 
et  de  la  matière  discontinue,  il  n'y  a  qu'un  lien  excessivement  lâche, 
un  nœud  qu'il  est  loisible  à  tout  le  monde  de  défaire  sans  employer 
l'épée  d'Alexandre. 

La  notion  des  atomes  et  de  la  matière  discontinue  est  une  hypothèse, 
et  rien  de  plus. 

La  théorie  atomique  et  la  notation  qu'elle  a  adoptée  procèdent  au 
contraire  uniquement  de  l'expérience,  comme  l'a  fait  ressortir  avec  tant 
de  vérité  M.  Wurtz  dans  sa  Théorie  atomique  ;  elle  est  fondée  sur  des 
faits  certains,  indéniables,  dont  elle  tire  des  déductions  légitimes.  Elle 
est  indépendante  de  l'hypothèse  des  atomes  et  ne  s'y  rattache  que  par 
un  langage  figuré  et  une  nomenclature  dont  il  y  aurait  peut-être  avan- 
tage à  la  débarrasser. 

L'atome  chimique  ne  constitue  pas  nécessairement  une  petite  masse 
non  divisible,  invariable  en  poids,  en  forme  et  en  volume.  L'atome  chi- 
mique n'est  pour  nous  que  la  plus  petite  quantité  pondérable  d^un 
éléfnent  qui  puisse  entrer  en  réaction.  Nous  envisageons  cette  plus 
petite  quantité  non  comme  une  valeur  absolue,  mais  comme  un  rap- 
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port;  et  si  nous  la  fixons  par  un  nombre,  c'est  uniquement  pai*  com- 
paraison avec  la  base  du  système  de  notation  adopté. 

En  prenant  Thydrogène  comme  base  et  comme  unité,  l'expérience 
apprend  que  les  proportions  de  chlore  qui  entrent  en  jeu  dans  les  réac- 
tions sont  toujours  des  multiples  entiers  de  55,5,  et  que  le  plus  petit  fac- 
teur entier  est  l'unité.  35,5  est  ce  que  nous  appelons  l'atome  de  chlore. 

En  dehors  de  cette  définition,  il  nous  est  loisible  de  nous  faire  de 
l'atome  telle  idée  qu'il  nous  plaira  ;  nous  pouvons  le  considérer  comme 
un  point  matériel  insécable  et  doué  d'une  grandeur  et  d'une  forme 
réelles,  ou  comme  une  particule  divisible  elle-même  dans  une  certaine 
mesure  en  particules  plus  petites  ;  admettre  que  cet  atome  n'a  aucune 

dimension  réelle,  pourvu  qu'il  reste  avec  la  base  dans  le  rapport  de 

35  5 
masse  — ~-  ;  ou  bien  encore  l'envisager  comme  un  mouvement  particu- 
lier d'une  portion  limitée  d'un  fluide  continu  qui  remplit  l'espace.  Tout 
cela  importe  peu  ;  rien  d'essentiel  et  de  vraiment  scientifique  ne  dis- 
paraîtra des  principes,  des  lois  et  des  déductions  de  la  théorie. 

Dalton,  que  l'on  considère  comme  le  promoteur  de  la  théorie  ato- 
mique, dit  dans  son  New  System  of  Chemical  philosophy  (1808-1810) 
que  les  corps  sont  composés  d'atomes,  qu'un  atome  d'un  élément  peut 
se  combiner  avec  un,  deux,  trois,  etc.,  atomes  d'un  autre  élément, 
mais  non  avec  des  fractions  d'atome.  Tout  cela  est  parfaitement  exact, 
et  personne  ne  peut  le  contester,  tant  que  l'on  conserve  au  mot  atome 
chimique  la  définition  donnée  plus  haut;  ce  n'est  qu'une  traduction  de 
la  belle  et  féconde  découverte  due  à  Dalton  de  la  loi  des  poids  suivant 
lesquels  un  même  élément  s'unit  à  un  poids  constant  d'un  autre  corps 
simple,  poids  qui  sont  des  multiples  simples  de  l'un  d'entre  eux.  Si 
l'on  veut  aller  plus  loin  et  se  faire  une  idée  quelconque  de  la  nature 
mtime  et  réelle  de  cet  atome  chimique,  on  entre  aussitôt  dans  le  champ 
de  l'hypothèse  et  des  discussions. 

Il  est  certain  que  les  atomistes  qui  ont  suivi  Dalton  penchent  comme 
lui  vers  l'idée  d'une  matière  discontinue,  formée  de  particules  isolées, 
de  grandeurs  distinctes,  et  identifient  les  atomes  chimiques  avec  ces  par- 
ticules. 

Le  chef  de  l'école  atomique  en  France,  M.  Wurtz,  s'exprime  ainsi 
dans  son  dernier  ouvrage  :  «  Les  forces  que  l'on  considère  en  méca- 
nique, il  faut  bien  qu'elles  émanent  de  quelque  chose  et  qu'elles  s'ap- 
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'*  I '(  •|iH:t(|iiti  rhoMo.  En  chimie  nous  supposons  qu'elles  ont  pour 

.    il'  •lip.iit  i>i   (ra|)plication  les  particules  imperceptibles,  mais 
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*f    vtiiiu  i.)i  (lonr  atomiste  à  la  manière  de  Dalton;  mais  il  fixe  lai- 
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des  limites  tràs-étendues,  faculté  de  se  dilater  et  de  se  contracter  sous 
rinfluence  des  variations  de  température,  des  changements  de  pression 
extérieure.  Dans  un  ordre  de  faits  plus  délicats  et  plus  scientifiques, 
elle  a  permis  d'expliquer  et  même  de  calculer  rigoureusement,  avec  le 
secours  des  mathématiques,  les  propriétés  fondamentales  des  fluides  élas- 
tiques, des  gaz.  Ce  résultat  serait  à  lui  seul  un  puissant  argument  en 
faveur  de  l'exactitude  de  l'hypothèse  ;  mais  il  ne  faut  pas  se  dissimu- 
ler que  la  concordance  entre  le  calcul  mathématique  et  l'expérience  n'a 
été  obtenue  qu'en  grefFant  de  nouvelles  hypothèses  sur  la  première,  celles 
de  mouvements  de  projection  en  ligne  droite,  de  mouvements  vibra- 
toires et  de  rotation  des  particules  indépendantes  ou  des  atomes  ;  en 
d'autres  termes,  en  prêtant  hypothétiquement  à  des  choses  hypothé- 
tiques les  qualités  dont  on  avait  besoin  pour  arriver  à  une  solution  satis- 
faisante du  problème. 

On  a  dit  bien  souvent  que  la  chimie  devait  à  la  théorie  atomique,  à 
l'hypothèse  de  Dalton,  ses  plus  importantes  conquêtes.  Nous  pensons 
qu'il  y  a  là  une  illusion,  une  espèce  de  mirage  d'autant  plus  facile  à 
écarter  qu'il  ne  repose  que  sur  la  confusion  entre  l'atome  chimique, 
vérité  expérimentale,  et  l'atome  de  l'hypothèse  d'une  matière  discon- 
tinue. Ce  sont  les  lois  numériques  fondamentales  développées  dans  cet 
ouvrage,  la  loi  de  la  conservation  du  poids  de  la  matière  mise  en  jeu 
dans  les  réactions  chimiques,  la  loi  des  proportions  fixes  et  défi- 
nies, la  loi  des  proportions  multiples,  la  loi  de  6ay-Lussac  relative 
aux  combinaisons  des  gaz,  lois  que  l'hypothèse  des  atomes  ne  fait  que 
relier  et  expliquer,  qui  sont  l'origine  et  le  point  de  départ  de  toutes 
les  vues  générales  ayant  exercé  une  influence  sérieuse  sur  les  déve- 
loppements de  la  science.  La  théorie  des  types,  celle  de  l'atomicité 
ou  de  la  capacité  de  saturation  des  corps,  qui  a  servi  de  guide  à 
M.  Dumas  dans  sa  classification  des  éléments  et  à  laquelle  la  chimie 
organique  doit  sa  forme  actuelle  et  sa  rapide  expansion,  sont  nées  de 
ces  lois  expérimentales  et  non  de  l'hypothèse  des  atomes.  Celle-ci  n'a  fait 
prévoir  aucun  fait  vérifié  a  posteriori  par  l'expérience.  Elle  semble,  il 
est  vrai,  les  expliquer  tous,  mais  par  un  procédé  peu  scientifique,  con- 
sistant à  doter  successivement  ces  atomes  des  propriétés  que  l'expé- 
rience nous  révèle  dans  les  corps. 

Ce  n'est  pas  tout.  Voici  une  difficulté  plus  sérieuse  encore  et  qui 
vient  singulièrement  embarrasser  cette  hypothèse  :  à  ces  atomes  élé* 
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meniaires  identiques  pour  un  même  élément,  distincts  d*ao  corps 
simple  à  l'autre  par  leurs  formes,  par  leurs  masses,  par  la  nature  des 
mouvements  vibratoires  ou  autres  dont  ils  sont  animés»  nous  devons 
attribuer,  pour  nous  rendre  compte  de  l'affinité,  des  forces  attractives 
spéciales,  tantôt  simples,  tantôt  multiples,  variables  dans  leur  espèce  et 
dans  leurs  effets  d*un  élément  à  Tautre. 

Newton,  en  expliquant  le  système  du  monde  par  l'attraction  unive^ 
selle,  avait  soin  d'ajouter  que  les  choses  se  passent  comme  si  les 
masses  s'attiraient  mutuellement  à  distance. 

En  chimie,  nous  pouvons  dire  aussi,  en  observant  cette  prudente  ré- 
sci*vo  :  Les  choses  se  passent  comme  si  des  atomes  ou  des  particules 
s'attiraient  et  se  soudaient  pour  foimer  des  molécules  complexes.  Mais 
il  nous  est  impossible  d*allcr  plus  loin  et  d'admettre  qu'une  particule 
de  chlore,  par  exemple,  possède  réellement  une  force  attractive  spé- 
cialc,  s'excrçant  sur  une  particule  d'hydrogène,  capable  de  la  précipiter 
sur  elle  et  de  l'y  maintenir  fixée.  Ces  forces  occultes  et  spéciales  que 
nous  sommes  obliges  d'attribuer  aux  atomes  pour  arriver  à  expliquer 
chaque  ordre  do  faits  sont  bien  peu  en  rapport  avec  la  grande  pensée  de 
l'unité  des  forces  de  la  nature  admise  en  principe  depuis  les  importantes 
découvertes  de  la  théorie  mécanique  de  la  chaleur.  Cette  unité  doit 
H*étendre  aux  phénomènes  chimiques  aussi  bien  qu'aux  phénomènes 
physiques.  Les  conquêtes  de  la  thermochimie  sont  là  comme  une  preuve 
certaine  des  relations  intimes  qui  existent  entre  une  réaction  chimique 
et  les  manifestations  de  la  chaleur,  de  l'électricité  et  de  la  lumière. 

Tout  le  monde  sent  que  nous  vivons  en  pleine  période  de  transforma- 
tion. Los  idées  et  les  théories  générales  sur  l'affinité  se  modifient  et  s'élar- 
gissent ;  une  aurore  nouvelle  môle  son  éclat  naissant  aux  lumières  du  passé. 
Conuncnt  et  sous  quelle  forme  verrons-nous  se  faire  la  soudure  définitive 
entre  la  chimie,  si  longtemps  isolée,  et  les  sciences  physiques?  C'est  ce 
qu'il  est  impossible  de  préciser  aujourd'hui.  C'est  déjà  beaucoup  de  sa- 
voir qu'elle  se  fera,  et  cela  dans  un  avenir  relativement  prochain. 

L'unité  des  forces  de  la  nature  n'est  plus  seulement  une  aspiration 
vogue  de  l'esprit  :  elle  nous  apparaît  comme  une  vérité  et  l'une  des 
plus  grandes  conquêtes  de  la  science,  fondée  qu'elle  est  sur  la  transfor- 
mation de  ces  forces,  démontrée  par  l'expérience,  en  qualité  et  en  quan- 
tité. Elle  donne  un  trèS'grand  poids  à  l'idée  de  l'unité  de  la  matière, 
dont  elle  est  sœur. 
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Personne  ne  peut  plus  admettre,  en  face  des  relations  et  des  analogies 
nombreuses  que  présentent  les  corps  simples  entre  eux,  en  présence  de 
la  variation  périodique  de  leurs  propriétés  à  mesure  que  le  poids  ato- 
mique augmente,  périodicité  mise  en  lumière  par  M.  Mendelejeff,  que  les 
éléments  soient  des  individualités  absolument  indépendantes  et  sans  lien. 

Dans  rhypothèse  atomique  on  cherche  à  expliquer  ces  relations  rcmar- 
quables  en  supposant  qu'en  dehors  de  leur  forme  et  de  leur  masse,  les 
atomes  simples  sont  doués  de  mouvements  spéciaux  déterminant  une 
grande  partie  de  leurs  caractères  physiques  et  chimiques.  Â  la  rigueur, 
il  se  pourrait  alors  que  la  nature  de  ces  mouvements  fût  une  fonction 
périodique  du  poids  de  la  particule,  el  l'on  donnerait  ainsi  une  expli- 
cation plausible  de  l'existence  des  familles  naturelles. 

Si  l'on  veut  aller  plus  loin  et  concilier  l'unité  de  la  matière  avec 
l'hypothèse  que  nous  discutons,  on  est  conduit  à  la  notion  d'un  atome 
primordial,  susceptible  de  s'unir  à  lui-même  un  nombre  de  fois  plus  ou 
moins  considérable.  La  soudure  se  serait  faite  sous  l'inQuence  d'une 
force  attractive  inGniment  plus  puissante  que  celle  qui  provoque  la 
formation  des  combinaisons  dédoublables.  Les  efTets  de  cette  attraction 
du  premier  degré  auraient  de  plus  un  caractère  tout  spécial,  puisque, 
comme  Ta  fait  ressortir  M*  Berthelot,  les  chaleurs  spécifiques  molécu- 
laires sont  généralement  égales  à  la  somme  des  chaleurs  spécifiques  des 
atomes  constitutifs,  tandis  que  pour  les  atomes  des  éléments  elles  sont 
toutes  égales,  quel  que  soit  le  poids  de  l'atome,  et  par  suite  indépen- 
dantes du  nombre  des  atomes  primordiaux  dont  il  est  composé. 

Â  l'idée  de  petites  masses  isolées  dans  l'espace  on  a  opposé  une  hypo- 
thèse plus  large  et  plus  en  harmonie  avec  les  tendances  philosophiques 
actuelles.  Une  matière  continue,  homogène  et  parfaitement  élastique 
remplirait  l'Univers.  Les  impressions  et  les  sensations  qui  font  naître 
en  nous  l'idée  de  corps  matériels  seraient  la  conséquence  des  mouve- 
ments dont  ce  milieu  est  animé  en  cei*tains  points.  De  l'espèce  du  mou- 
vement et  de  sa  nature  propre  dériverait  la  diversité  des  propriétés. 

Telle  est  l'idée  dans  sa  plus  grande  généralité. 

Elle  conduit  à  ne  raisonner  que  sur  des  choses  réelles,  non  hypothé- 
tiques :  Le  mouvement  nous  le  trouvons  partout;  la  chaleur  est  un  mou- 
vement, la  lumière  est  un  mouvement.  Personne  ne  cherche  à  le  con- 
tester. L'élasticité  parfaite  de  ce  qui  forme  l'Univers  est  une  consé- 
quence directe  du  principe  de  la  conservation  de  la  force  vive. 
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La  conception  dynamique  de  la  matière  rencontre  cependant  une  ob- 
jection très-sérieuse  dans  le  fait  de  la  stabilité  jusqu*ici  inébranlable  des 
éléments.  Si  ceux-ci  ne  représentent  que  des  mouvements  variés  d'une 
même  substance,  si  les  combinaisons  chimiques  résultent  d'une  transfor- 
malion  simultanée  de  deux  ou  plusieurs  mouvements  élémentaires  et  de 
leui*  composition  en  un  seul,  on  s'explique  diilicilement  la  nécessité  du 
retour  rigoureux  au  point  de  départ,  au  moment  de  la  décomposition. 

Pour  répondre  à  cette  objection  et  pour  tourner  cette  difficulté, 
M.  William  Thomson  a  recherché  si  parmi  les  divers  genres  de  mouve- 
ments dont  peuvent  éti*e  animées  des  portions  limitées  d'un  fluide  élas- 
tique, il  en  existe  qui  ne  soient  pas  susceptibles  de  modifications.  L'il- 
lustre savant  anglais  a  trouvé  ce  caractère  d'immuabilité  dans  les 
anneaux  tourbillons  ou  vortex  dont  les  propriétés  avaient  été  étudiées 
par  Ilelmholtz. 

Les  couronnes  formées  par  l'inflammation  spontanée  d'une  bulle  d'hy- 
drogène phosphore,  au  moment  où,  soi*tant  de  la  cuve  pneumatique,  elle 
vient  crever  à  la  surface  de  l'eau,  nous  en  donnent  une  idée  assez  nette. 
L'analyse  mathématique  démonti*e  que  de  semblables  tourbillons,  une 
fois  engendrés  par  une  cause  quelconque  dans  un  milieu  parfaitement 
élastique  et  où  le  frottement  est  nul,  ne  sont  plus  susceptibles  de  dispa- 
raître ou  de  se  modifier.  Ils  restent  toujours  formés  des  mêmes  particules 
et  en  nombre  invariable  ;  la  connexion  des  parties  constituantes  n'est 
rompue  ni  par  la  marche  en  avant  ni  par  aucun  changement  de  forme. 

Ce  n'est  là,  jusqu'à  présent,  qu'une  hypothèse  séduisante  et  qui  rap- 
pelle sous  une  forme  plus  précise  les  tourbillons  de  Descartes.  Pour 
être  acceptée,  en  supposant  qu'elle  soit  exacte,  elle  aura  à  s'affirmer, 
en  fournissant  la  preuve  que  les  réactions  chimiques  se  déduisent  na- 
turellement et  sans  nouvelles  hypothèses  de  l'action  mutuelle  de  deux 
ou  plusieurs  tourbillons  élémentaires. 

M.  le  baron  Dellingshausen  a  fait  une  tentative  du  même  ordre  pour 
rattacher  les  propriétés  physiques  et  chimiques  de  ce  que  nous  appelons 
matière  à  l'état  dynamique  d'un  fluide  élastique  unique  et  continu. 

C'est  le  mouvement  vibratoire  que  l'auteur  prend  comme  base  de  sa 
théorie.  Chaque  point  d'une  onde  qui  se  propage  pouvant  être  envisagé 
comme  un  centre  de  vibration,  il  en  résulte  des  ondes  élémentaires  se 
rencontrant  dans  toutes  les  directions  et  donnant  naissance  par  leur 
action  mutuelle  à  des  surfaces  nodales  fermées  et  au  repos.  Celles-ci  cm- 
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prisonnent  pour  ainsi  dire  le  mouvement  Tibratoire,  qui  se  trouve  ra- 
mené à  une  multitude  d^ondes  stationnaires.  Pour  M.  Dellinsghausen  ces 
ondes  stationnaires  représentent  les  atomes  des  corps  (atomes  de  vibra- 
tion). Leur  forme  et  leurs  dimensions  dépendent  de  la  nature  du  mou- 
vement vibratoire  qui  les  a  produits,  c*est-à-dire  de  l'intensité,  de  l'am- 
plitude et  de  la  durée.  Lors  de  la  combinaison  chimique,  les  mouve- 
ments propres  à  deux  ou  plusieurs  atomes  de  vibration  distincts  se 
modifient  et  constituent  un  nouvel  atome  complexe. 

Bien  que  l'idée  elle-même  et  le  développement  que  lui  a  donné  l'au- 
teur, tant  dans  le  domaine  de  la  physique  que  dans  celui  de  la  chi- 
mie, soulèvent  plus  d'une  objection  sérieuse  et  laissent  encore  beau- 
coup à  désirer,  il  n'en  est  pas  moins  vrai  que  des  essais  de  ce  genre 
offrent  un  très-grand  intérêt,  ne  fût-ce  qu'en  prouvant  que  l'hypothèse 
atomique  n'est  pas  seule  en  mesure  de  rendre  compte  des  propriétés  gé- 
nérales de  la  matière. 

Quoi  qu'il  advienne  de  toutes  ces  tentatives  hardies,  il  parait  établi 
aujourd'hui  que  l'avenir  de  la  chimie  est  du  côté  de  la  théorie  dyna- 
mique. C'est  par  là  que  l'on  pénétrera  plus  avant  dans  la  connaissance 
de  la  constitution  de  la  matière  et  des  propriétés  des  corps.  Bientôt  le 
calcul  mathématique  sera  tout  aussi  utile  au  chimiste  que  la  balance. 


Avant  de  terminer,  disons  quelques  motd  de  l'ordre  adopté  dans  cet 
ouvrage  et  de  l'esprit  dans  lequel  il  a  été  conçu.  Son  nom  en  indique 
la  tendance  et  montre  que  nous  comptons  donner  une  place  très-large 
aux  aperçus  généraux,  sans  toutefois  rejeter  l'étude  particulière  des  phé- 
nomènes et  des  corps  dont  l'importance  théorique  et  pratique  est  incon- 
testable. 

Plus  que  toute  autre  science  la  chimie  possède  une  multitude  de  laits 
n'ayant  isolément  qu'une  valeur  restreinte,  mais  qui  groupés,  classés  et 
comparés  conduisent  à  des  déductions  et  à  des  lois  très-dignes  d'attention. 
Nous  n'envisagerons  ces  données  que  comme  les  matériaux  de  l'édifice 
dont  nous  voulons  étudier  la  forme  et  les  dispositions,  sans  nous  arrêter 
à  la  description  de  chaque  pierre  ayant  servi  à  le  construire. 

En  d'autres  termes,  nous  n'entendons  présenter  au  public  ni  un  traité 
complet  résumant  tous  les  résultats  de  l'expérience  et  donnant  une 
place,  quelque  petite  qu'elle  soit,  à  chacun  des  nombreux  composés 
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connus,  ni  une  chimie  élémentaire  répondant  uniquement  aux  exigences 
d*un  programme  d'examen. 

Ces  deux  genres  douvrages  ont  chacun  leur  utilité  réelle  et  distincte; 
ils  satisfont  à  un  besoin  particulier  et  facile  à  définir. 

Il  nous  a  semblé  qu'entre  ces  extrêmes  il  y  avait  une  lacune  à  combler 
et  un  service  à  rendre.  En  nous  adressant  non  à  des  débutants,  mais  i 
ceux  dont  l'éducation  élémentaire  est  faite,  nous  avons  cherché  à  grouper 
et  à  généraliser  les  réactions  et  les  propriétés  de  divers  ordres,  de  ma- 
nière à  ne  rien  négliger  d'essentiel  et  à  tenir  compte  de  tout  ce  qui  peut 
ressortir  de  sérieux  de  l'ensemble  des  connaissances  acquises.  Donner 
au  lecteur  une  idée  complète  de  la  vaste  science  chimique,  sans  le  noyer 
dans  trop  de  détails,  tel  est  le  but  que  nous  nous  sommes  proposé. 

Nous  nous  attacherons  donc  surtout  à  faire  ressortir  les  lois  géné- 
rales et  partielles,  les  analogies  qui  relient  entre  eux  les  corps,  tant  au 
point  de  vue  des  conditions  de  formation  qu'à  celui  de  leurs  caractères 
physico-chimiques.  Chaque  division  et  subdivision  sera  précédée  d'un 
aperçu  des  propriétés  communes  aux  corps  qu'elles  comprennent. 

Les  éléments,  les  combinaisons  des  métalloïdes  entre  eux,  un  grand 
nombre  de  composés  métalliques  ou  organiques,  qui  forment  pour  ainsi 
dire  la  base  de  la  chimie  ou  ont  acquis  une  importance  sérieuse  comme 
moyens  d'action,  comme  têtes  de  séries,  ou  encore  par  des  applications 
techniques  utiles,  seront  décrits  et  étudiés  avec  tous  les  développe- 
ments que  comporte  leur  personnalité  accusée. 

Ai  je  réussi  à  remplir,  comme  je  le  désirais,  le  programme  tracé?  Je 
ne  saurais  ni  le  penser  ni  l'espérer;  mais  je  puis  affirmer  que  j'y  ai  cou- 
sacré  tous  mes  efforts  et  de  longues  heures  de  veille  et  de  réflexioUf 
dans  l'espoir  de  rendre  quelques  services  à  ceux  qui  désirent  apprendra 
et  approfondir. 

Pans,  7  juin  1870. 
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GÉNÉRAUX  DONT  ELLE  S'OCCUPE 


11  est  difGcile,  au  début  d*un  ouvrage,  de  résumer  en  quelques  mots 
le  but  de  la  science  dont  on  doit  s'occuper.  Une  pareille  synthèse  trouve- 
i*ait  mieux  sa  place  au  dernier  chapitre  qu'au  premier.  Aussi  n'est-ce  pas 
une  définition  que  je  chercherai  à  donner  ici,  mais  une  idée  aussi  nette 
et  aussi  complète  que  possible  des  sujets  dont  j'aurai  à  entretenir  le 
lecteur. 

Les  corps  matériels  dont  l'existence  se  révèle  à  notre  entendement  par 
le  secours  des  sens,  ne  paraissent  avoir  qu'une  seule  qualité  immuable  : 
leur  mo^se  ^  Les  autres  propriétés,  couleur,  odeur,  dureté,  pesanteur 
spécifique,  état  fluide  ou  état  solide,  etc.,  peuvent  varier  suivant  les  con- 
ditions momentanées  dans  lesquelles  le  corps  se  trouve  placé. 

Il  suffit  de  faire  croître  ou  décroître  la  température  d'un  fragment 
d'argent,  d'or  ou  de  tout  autre  métal  pour  en  augmenter  ou  en  diminuer 
le  volume  ;  la  masse  ne  changeant  pas,  il  en  résulte  que  la  densité,  ou  la 

1.  On  appelle  masse  le  l'apport  de  la  force  ou  du  poidi  à  r<iccôlér.ilion. 
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masse  sous  Tunité  de  volume,  est  altérée  ;  et  comme  conséquence,  nous 
voyons  apparaître  des  modifications  dans  la  dureté,  la  ténacité,  la  ducti- 
lité, la  malléabilité,  la  conductibilité  pour  la  chaleur  et  l'électricité. 

Un  bâton  de  résine  frotté  légèrement  avec  une  peau  de  chat  ou  mi 
drap  de  laine  n'est  plus  dans  le  même  état  qu'avant  le  frottement;  il 
attire  les  corps  légers,  sur  lesquels  il  n'exerçait  aucune  influence. 

Une  tige  de  fer  doux  placée  dans  la  direction  de  l'axe  magnétique  te^ 
restre  s'aimante  et  attire  la  limaille  de  fer  à  ses  deux  extrémités. 

De  semblables  modifications  n'altèrent  souvent  qu'une  partie  des  pro- 
priétés du  corps  qui  les  subit  et  n'exercent  qu'une  influence  restreinte. 

La  résine  électrisée  est  tout  aussi  cassante,  tout  aussi  fusible  que  h 
résine  non  électrisée  ;  le  fer  doux  aimanté  reste  aussi  ductile,  aussi  mil* 
léable  et  aussi  dense. 

Dans  d'autres  cas,  l'altération  est  beaucoup  plus  profonde  et  plus  accen- 
tuée. Ainsi,  l'introduction  de  quantités  croissantes  de  chaleur  dans  «d 
corps  solide  détermine  d'abord  une  dilatation  et  une  élévation  de  tempé- 
rature sensible  au  toucher  et  au  thermomètre  ;  puis,  pour  un  grand 
nombre  de  substances,  il  arrive  un  moment  où  l'addition  de  nouvellei 
doses  de  chaleur  cesse  brusquement  de  se  traduire  par  les  efTets  pré* 
cédents,  dilatation  et  élévation  de  température,  et  pi*ovoque  un  autre 
genre  de  modifications.  Le  coq)s  passe  de  l'état  solide  initial  à  l'étal 
liquide. 

Du  soufre  auquel  on  fournit  progressivement  de  la  chaleur,  par  le 
rayonnement  d'un  foyer  voisin,  s'échauffe  jusqu'à  114^  centigrades  et  M 
dilate  suivant  une  loi  déterminée.  A  partir  de  ce  moment,  la  chaleni 
nouvelle  qu'il  reçoit  n'apparaît  plus  sous  forme  sensible  au  thermomètre, 
mais  elle  effectue  la  transformation  du  soufre  solide  en  soufre  liquide  on 
fondu.  Lorsque  la  fusion  est  complète,  le  thermomètre  plongé  dam 
la  masse  recommence  à  s'élever  et  à  révéler  la  chaleur  empruntée  tfl 
foyer.  A  444*  on  observe  un  nouveau  point  d'arrêt  ;  en  même  temps  k 
soufre  liquide  passe  à  l'état  de  soufre  gazeux. 

Si,  au  lieu  d'un  solide,  nous  prenons  comme  point  de  départ  un  gasoa 
une  vapeur,  et  si,  au  lieu  d'échauffer  le  corps,  nous  le  refroidissons  en 
lui  soustrayant  de  la  chaleur,  nous  pourrons  observer  des  phénomènes 
analogues,  mais  dans  un  ordre  inverse.  Le  gaz  ou  la  vapeur  se  refroi- 
dit et  se  contracte  ;  à  une  certaine  température,  variable  avec  l'espèce* 
le  corps  cesse  de  se  refroidir,  bien  que  l'on  continue  à  lui  prendre  de  iJ 
chaleur,  mais  en  même  temps  il  se  liquéfie.  En  se  liquéfiant,  le  gaz  re»* 
titue  donc  à  l'état  sensible  la  chaleur  qui  avait  servi  à  le  former,  •) 
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c'est  elle  qui  compense  les  pertes  et  maintient  constante  la  tempéra- 
ture pendant  tout  le  temps  de  la  liquéfaction.  Lorsque  la  condensation 
est  totale,  le  liquide  se  refroidit  à  son  tour  et  se  contracte,  puis  il  finit 
par  atteindre  une  température  qui  reste  quelque  temps  invariable,  le 
liquide  se  transformant  en  solide. 

Il  résulte  de  ces  observations  que  tout  corps  gazeux  qui  se  liquéfie  et 
que  tout  corps  liquide  qui  se  solidifie,  représentent  des  sources  de  cha- 
leur sensible.  Inversement,  un  corps  solide  qui  fond  et  un  corps  liquide 
qui  bout,  sont  des  causes  de  disparition  de  chaleur. 

Ces  phénomènes  de  fusion  et  de  vaporisation,  de  condensation  et  de 
solidification,  phénomènes  que  l'on  a  désignés  sous  le  nom  de  change- 
ments d^état  physique j  sont  si  intimement  liés  à  la  disparition  ou  à  l'ap- 
parition de  doses  constantes  de  chaleur,  que  tout  le  monde  s*accorde 
depuis  longtemps  à  les  considérer  comme  des  effets  de  la  chaleur  sur  les 
corps  matériels. 

Les  changements  d^étai  physique  sont  caractérisés  par  ce  fait,  qu'ils 
se  produisent  spontanément  et  sans  effort  dès  que,  par  addition  ou  par 
soustraction  de  chaleur,  on  tend  à  dépasser  certaines  limites  de  tempé- 
rature, certams  degrés  fixes  pour  un  même  corps  et  variables  d'une 
substance  à  Tautre.  On  appelle  ces  limites  constantes  points  de  fusion, 
d*ébullition;  leur  valeur  exprimée  en  degrés  du  thermomètre  constitue 
une  propriété  caractéristique  de  chaque  corps. 

ChaagemeiiUi  allotropiques  d'état* 

L'intervention  de  la  chaleur  détermine  encore  d'autres  changements, 
profonds  et  intéressants.  Ils  se  distinguent  des  précédents  parce  qu'ils 
sont  moins  généralement  réalisables,  parce  qu'on  ne  les  observe  qu'excep- 
tionnellement, avec  certaines  substances  déterminées,  enfin  et  surtout 
parce  qu'une  fois  produits,  dans  des  conditions  spéciales,  le  retour  à  l'étal 
primitif  ne  s'effectue  plus  fatalement,  par  le  seul  fait  d'une  augmenta- 
tion ou  d'un  abaissement  de  température,  au-dessus  ou  au-dessous  de  la 
limite  où  le  changement  s'est  effectué. 

Un  exemple  nous  permettra  de  mieux  faire  saisir  ce  que  nous  venons  de 
dire.  Le  phosphore,  extrait  de  l'urine  par  Brandt  et  Kunckel,  préparé  de- 
puis industriellement  au  moyen  de  la  cendre  d'os,  est  un  corps  jaune,  mou, 
fusible  à  45^,  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone,  qui  l'abandonne,  en 
s'évaporant,  sous  forme  de  cristaux  appartenant  au  système  régulier  ou 
cubique.  Ce  corps  est  de  plus  fort  vénéneux  et  très-inflammable.  Lors- 
qu'on le  chauffe  entre  200^  et  250^,  à  l'abri  de  l'air,  il  se  convertit  peu 
à  peu  et  en  grande  partie  en  une  substance  rouge,  solide,  infusible  au- 
dessous  de  250^,  insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone»  non  facilement 
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inflammable  et  inoflensiye.  L'altération  des  propriétés  de  tout  genre  est 
si  complète,  que,  si  Ton  ne  tenait  compte  de  Forigine,  on  croirait  avoir 
entre  les  mains  deux  corps  distincts  et  sans  lien  réel.  En  laissant  refroi- 
dir le  phosphore  rouge  ainsi  formé,  à  la  température  ordinaire,  bien  au- 
dessous  des  limites  entre  lesquelles  il  s'est  produit,  nous  ne  le  voyons 
plus  repassera  Tétat  initial.  La  modification,  le  changement  d*état,  offre 
donc  dans  ce  cas  un  caractère  spécial  de  stabilité  qui  manque  aux  chan- 
gements d'état  physique.  Cette  diflerence  entre  les  deux  phénomènes  n'est 
cependant  pas  aussi  absolue  qu'on  pourrait  le  croire.  Ainsi,  il  arrive 
souvent  qu'un  liquide  se  laisse  refroidir  au-dessous  de  son  point  normal 
de  solidification  sans  prendre  l'état  solide  ;  l'eau,  le  soufre  fondu,  le 
phosphore  fondu,  nous  offrent  des  exemples  de  cette  anomalie,  connue 
sous  le  nom  de  sur  fusion. 

Les  conditions  qui  font  naître  les  changements  de  propriétés  ou  d'étal 
du  genre  de  ceux  que  nous  avons  constatés  pour  le  phosphore,  change 
ments  que  Berzelius  appelle  modifications  allotropiques,  sont  moin: 
régulières  et  moins  générales  que  celles  qui  président  aux  changement 
d'état  physique.  Elles  varient  avec  la  nature  du  corps  susceptible  des* 
modifier.  Les  agents  provocateurs  sont  la  chaleur,  la  lumière,  l'eflluv 
ou  l'étincelle  électrique,  la  présence  de  certains  corps  étrangers. 

En  d'autres  termes,  les  conditions  déterminantes  d'une  modificatio 
allotropique,  ainsi  que  celles  du  retour  à  l'état  initial,  sont  plus  capri 
cieuses  et  ont  des  lois  moins  bien  connues  que  celles  des  changement 
d'état  physique.   Mais,  malgré  ces  divergences  plus  apparentes  qu 
profondes,  les  deux  ordres  de  phénomènes  peuvent  être  rapprochés  < 
rattachés  scientifiquement  de  la  manière  la  plus  intime.  En  effet  :  l^dai 
l'un  et  l'autre  cas,  le  poids  de  la  substance  qui  se  modifie  ne  varie  pas 
2^  dans  l'un  et  l'autre  cas,  la  transformation  est  accompagnée  d'une  pr 
duction  ou  d'une  destruction  de  chaleur  mesurable  et  constante  poi 
l'unité  de  poids  de  chaque  substance.  Dans  les  modifications  allotr 
piques,  la  production  et  la  destruction  de  chaleur  ne  sont  pas  toujou 
aussi  faciles  à  constater  et  à  mesurer  que  loi-s  des  changements  d'él 
physique.  La  difficulté  dérive  des  conditions  complexes  dans  lesqucll 
l'allotropie  se  développe;  mais  il  est  néanmoins  toujours  possible 
démontrer  ce  dégagement  ou  cette  absorption  de  chaleur  par  voie  in< 
recte,  lorsque  la  méthode  directe  fait  défaut. 

Citons  deux  exemples  à  l'appui  de  ce  que  nous  venons  de  dire. 

Le  soufre  fondu  et  chauffé  vers  400®,  puis  versé  sous  forme  de  fil 
minces  dans  l'eau  froide,  ne  régénère  pas  le  soufre  dur  et  cassant,  fon 
ordinaire  de  ce  corps.  On  obtient  par  cette  trempe  une  substance  mol 
transparente,  élastique  et  jaune-rougeàtre.  Si  l'on  enveloppe  la  boi 
d  un  thermomètre  avec  ce  soufre  mou,  en  la  plaçant  dans  une  éti 


OBJET  ET  BUT  DE  LA  CHIMIE.  5 

où  la  température  atteint  95*,  on  Toit,  au  bout  de  peu  de  temps,  la 
colonne  du  thermomètre  s*éleYer  et  atteindre  près  de  114*,  point  de  fu- 
sion du  soufre.  L'expérience  marchant  bien,  on  trouvera  même  une  par- 
tie du  corps  à  l'état  de  fusion.  Ceci  démontre  que  le  soufre  mou»  qui 
dans  ces  conditions,  c'est-à-dire  à  95"*,  passe  brusquement  à  l'état  de 
soufre  jaune  ordinaire,  a  abandonné,  par  le  fait  de  son  changement 
d'état  allotropique,  assez  de  chaleur  pour  élever  la  température  de  95*, 
qui  est  celle  de  l'étuve,  à  114*,  et  même  pour  liquéfier  une  partie  de 
la  substance.  En  effet,  ce  dernier  phénomène  ne  peut  s'effectuer  que 
grâce  à  la  destruction  d'une  partie  de  la  chaleur  dégagée  pendant  la 
transformation  allotropique. 

L'exemple  suivant  nous  fournit  une  preuve  indirecte,  mais  qui  n'en 
est  pas  moins  concluante,  car  elle  s'appuie  sur  l'un  des  principes  les 
plus  certains  des  sciences  physiques.  Ce  principe,  le  voici  :  Un  corps  pas- 
sant d'un  état  initial  à  un  état  final,  la  chaleur  dégagée  ou  absorbée  est 
la  même,  que  cette  transformation  ait  lieu  en  une  fois  ou  par  transi- 
tions successives,  avec  production  de  termes  de  passage  intermédiaires. 
Dans  ce  dernier  cas,  c'est  la  somme  algébrique  des  quantités  de  cha- 
leur dégagées  ou  absorbées,  lors  des  changements  intermédiaires  et  :uo- 
cessifs,  qui  est  égale  à  la  chaleur  dégagée  ou  absorbée,  le  changemem 
s'opérant  sans  arrêt  ou  terme  de  passage  ^ 

Prenons  1  gramme  de  phosphore  ordinaire  et  brûlons-le  dans  l'air  ou 
l'oxygène  ;  il  se  convertit  en  un  corps  blanc,  ressemblant  à  de  la  neige, 
très-solublc  dans  l'eau  et  donnant  une  solution  de  saveur  aigre;  en 
même  temps  il  se  développe  une  grande  quantité  de  chaleur,  que  nous 
pouvons  mesurer  et  exprimer  en  calories  ou  unités  de  chaleur. 

Répétons  la  même  expérience  avec  1  gramme  de  phosphore  rouge  ; 
nous  obtiendrons  le  même  corps  blanc,  soluble,  et  sa  production  sera 
également  accompagnée  d'un  dégagement  de  chaleur.  La  mesure  calori- 
métrique donne  dans  ce  cas  un  nombre  notablement  moins  élevé  que 
dans  le  premier. 

Nous  pouvons  en  conclure  avec  certitude:  l*que  le  passage  du  phos- 
phore ordinaire  à  l'état  de  phosphore  rouge  est  accompagné  d'un  déga- 
gement de  chaleur  ;  2^  que  la  chaleur  dégagée  lors  de  la  transformation 
allotropique  de  1  gramme  de  phosphore  est  égale  à  la  dilTérence  des  deux 
nombres  trouvés  plus  haut. 

Cette  conclusion  reçoit  du  reste  une  confirmation  directe.  Si  l'on 
chaufle  rapidement  à  280*  du  phosphore  ordinaire,  on  le  voit  se  con- 
vertir en  très-peu  d'instants  en  phosphore  rouge  et  la  température  s'élève 
brusquement  à  570*. 

1.  Li  chaleur  dé^gée  est  prise  sfec  le  si^e  +;  la  cbsleur  absorbde  est  aficctée  du 
ftigne  —  • 
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En  dcliors  des  changements  d*état  physique  et  des  modifications  allo- 
tropiques, rexpcrience  nous  révèle  un  troisième  genre  d'altérations  bru»- 
ques  et  profondes  dans  les  propriétés  des  corps  matériels.  Voyons  d'abord 
ce  qui  distingue  ce  nouvel  ordre  de  phénomènes  des  précédents  ;  nous 
dirons  ensuite  ce  qui  l'en  rapproche. 

Un  corps  solide  qui  fond,  un  corps  liquide  qui  bout,  changent  d'état* 
mais  ne  donnent  qu'une  seule  substance^  liquide  ou  gazeuse,  douée  de 
propriétés  nouvelles.  De  même  un  corps  qui  subit  une  transfonnatîoD 
allotropique  ne  fournit  qu'?me  seule  substance^  distincte  par  certains 
caractères  de  la  matière  génératrice. 

Mais  on  observe  aussi  souvent  que  deux  ou  plusieurs  corps  mis  en 
présence  se  modifient  mutuellement,  en  agissant  les  uns  sur  les  autres, 
dételle  façon  qu'il  en  résuite  un  corps  unique,  nouveau,  dont  les  carae- 
tères  sont  distincts  de  ceux  des  principes  initiaux.  Ou  bien  encore,  un 
corps  unique  placé  dans  des  conditions  déterminées  se  modifie;  mais,  au 
lieu  d'engendrer  un  seul  corps  à  propriétés  distinctes,  il  en  produit  deux 
ou  plusieurs. 

Ainsi  la  multiplicité  des  principes  initiaux  ou  finals  donne  aux  phé- 
nomènes nouveaux  que  nous  envisageons  un  cachet  spécial.  Mais,  cette 
différence  essentielle  étant  mise  de  côté,  les  autres  caractères  géné- 
raux sont  ceux  signalés  à  propos  des  changements  d'état  physique  et 
des  transformations  allotropiques.  Le  poids  du  nouveau  produit  est  égal 
à  la  somme  des  poids  des  corps  générateurs  qui  se  modifient  mutuelle- 
ment ;  ou  bien,  la  somme  des  poids  des  corps  dérivés  est  égale  au  poids 
de  la  substance  primitive.  La  transformation  ou  le  changement  d'état 
s'effectue  dans  des  circonstances  et  des  conditions  variables  avec  la  nature 
des  substances  envisagées  ;  elle  est  stable  entre  certaines  limites,  comme 
les  transformations  allotropiques. 

La  transformation  est  accompagnée,  dans  la  presque  totalité  des  cas, 
d'un  dégagement  ou  d'une  absorption  de  chaleur  déterminable  et  con- 
stante pour  les  phénomènes  de  même  espèce. 

Les  changements  d'état  précédents  ont  reçu  les  noms  de  combinaisons 
et  de  décompositions  chimiques. 

Il  y  a  combinaison  chimique  toutes  les  fois  que  deux  ou  plusieurs  corps 
différents  mis  en  présence  se  modifient  mutuellement  en  se  fondant  pour 
ainsi  dire  les  uns  dans  les  autres,  pour  donner  un  nouveau  et  unique 
corps,  dont  le  poids  est  égal  à  la  somme  des  poids  des  substances  ini- 
tiales qui  disparaissent.  Celles-ci  sont  les  éléments  ou  les  parties  consti- 
tutives du  nouveau  corps  ou  composé. 
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Il  y  a  décomposition  chimique  toutes  les  fois  qu*une  substance  unique 
en  produit  deux  ou  plusieui's  nouvelles,  la  somme  des  poids  des  éléments 
constitutifs  étant  égale  au  poids  du  corps  initial  disparu  ou  du  composé 
détruit.  Les  combinaisons  chimiques  sont  donc,  comme  Ta  si  bien  dit 
M.  H.  Deville,  des  changements  d'état.  Ceux-ci  sont  relativement  stables, 
d'une  nature  spéciale,  nécessitant  l'intervention  d'au  moins  deux  sub- 
stances distinctes. 

Par  leur  multiplicité  et  leur  importance,  les  phénomènes  de  cet  ordre 
priment  de  beaucoup  les  changements  d'état  allotropiques  ou  phy- 
siques. L'un  des  buts  principaux  de  la  chimie  est  de  préciser  la  nature 
intime  et  vraie  de  ces  manifestations  et  d'établir  les  lois  qui  président 
à  leur  apparition. 

Il  est  aisé  de  voir,  d'après  ce  qui  précède,  que  la  transformation  allo- 
tropique forme  le  lien  qui  relie  les  combinaisons  et  les  décompositions 
chimiques  aux  changements  d'état  physique. 

Quelques  exemples  suffiront  pour  fixer  les  idées  et  pour  bien  faire  com- 
prendre ce  que  l'on  entend  par  combinaisons  et  décompositions  chimiques. 

Prenons  du  soufre  en  poudre  et  de  la  limaille  de  cuivre  et  triturons 
ensemble  les  deux  substances  de  manière  à  les  amalgamer  le  plus  pos- 
sible. Si  le  soufre  et  la  limaille  de  cuivre  sont  en  particules  assez  divi- 
sées, nous  formerons  une  poudre  jaune-orangé  d'apparence  homogène. 
Mais  cette  apparence  ne  résistera  pas  à  un  examen  un  peu  attentif.  Par  un 
grossissement  suffisant  nous  pourrons  apercevoir  les  fragments  du  soufre 
placés  à  côté  de  ceux  de  cuivre.  La  masse,  traitée  par  le  sulfure  de  car- 
bone, cédera  son  soufre  au  dissolvant,  tandis  que  le  cuivre  restera  seul 
avec  tous  ses  caractères. 

Nous  n'avons,  en  effet,  préparé  ainsi  qu'un  simple  mélange,  dans 
lequel  les  éléments  constituants  n'ont  subi  aucune  altération  de  propriétés, 
aucun  changement  d'état  quelconque.  Si  nous  chauffons  la  masse  à  une 
température  suffisante,  nous  observerons  à  un  moment  donné,  et  pen- 
dant quelques  instants,  un  vif  phénomène  d'incandescence,  c'est-à-dire 
un  dégagement  considérable  de  chaleur  et  de  lumière  ;  puis,  cette  cha- 
leur étant  propagée  dans  l'espace  par  rayonnement,  la  matière  revient  à 
la  température  ordinaire  ;  mais  nous  n'y  trouvons  plus  ni  soufre  ni  cui- 
vre ^  Le  poids  est  resté  le  même,  mais,  au  lieu  de  deux  corps  jaunes, 
le  vase  récipient  contient  un  produit  noir  et  cassant  que  le  sulfure  de 
carbone  ne  sîépare  plus  en  soufre  soluble  et  en  cuivre,  que  le  microscope 
le  plus  puissant  révèle  comme  formé  de  parcelles  identiques.  Ce  produit 

1.  Ceci  n'est  absolument  Trai  que  si  les  deux  corps  ont  été  mélangés  dans  des  proportions 
déterminées  et  inTariables  ;  dans  la  plupart  des  cas,  l'un  des  éléments  aura  seul  entièrement 
dispam  po«>  former  xm  nouveau  corps  ;  Tautre  se  retrouvera  encore,  mais  en  partie  seule- 
ment, à  l'état  primi:It 
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nouveau  est  le  résultat  de  ce  que  nous  appelons  combinaison  chimique 
entre  le  soufre  et  le  cuivre. 

Yoici  un  exemple  de  décomposition  chimique.  Dans  un  vase  rempli 
d*eau  additionnée  d'acide  sulfurique  pour  la  rendre  conductrice  de 
Télcctricité,  plongeons  les  deux  électrodes  en  platine  d'une  pile  de  Bunsen 
suffisamment  forte.  Aussitôt  nous  voyons  se  dégager  le  long  des  deux 
pôles  de  nombreuses  bulles  de  gaz.  Ces  gaz,  nous  pouvons  les  recueillir 
dans  des  éprouvettes.  Celui  qui  correspond  au  pôle  négatif  s^enflamme  au 
contact  de  Tair  et  d'une  bougie  allumée,  mais  il  éteint  par  lui-même  un 
corps  en  combustion  ;  il  est  de  plu3  fort  léger.  Le  gaz  formé  le  long  de 
Télectrodc  positive  n'est  pas  combustible,  mais  il  est  éminemment  pro- 
pre à  entretenir  la  combustion,  tellement  qu'un  charbon  et  une  allu- 
mette qui  ne  présentent  plus  qu'un  point  rouge  et  s'éteindraient  dans 
l'air,  recommencent  à  y  brûler  avec  éclat. 

Ainsi  Peau,  liquide  à  la  température  ordinaire,  qui  n'est  ni  susceptible 
de  brûler,  ni  apte  à  faire  brûler  les  corps  combustibles,  traversée  par  un 
courant  électrique,  donne  deux  gaz  bien  distincts  parleurs  propriétés.  Pen- 
dant cette  opération ,  le  poids  de  l'eau  a  diminué  d'une  quantité  exactement 
égale  à  la  somme  des  poids  des  deux  gaz  formes.  L'eau  s'est  décomposée. 

Enfin  réunissons  ou  recueillons  dans  une  seule  et  même  éprouvette 
les  deux  gaz  précédents  et  plongeons  dans  le  mélange  une  allumette  en- 
flammée; aussitôt  se  produit  un  vif  phénomèdb  d'incandescence,  accom- 
pagné d'une  explosion.  Les  gaz  mélangés  disparaissent  de  nouveau  et  à 
leur  place  nous  trouvons  de  l'eau.  Sous  l'influence  de  la  chaleur,  la 
combinaison  détruite  par  l'électricité  s'est  reformée. 

La  combinaison  chimique  est  à  la  décomposition  ce  que  la  solidifi- 
cation est  à  la  liquéfaction,  ou  la  condensation  d'un  gaz  à  la  vaporisation 
d'un  liquide  ;  elle  s'eflcctue  le  plus  souvent  avec  dégagement  de  cha- 
leur, tandis  que  le  phénomène  opposé,  la  décomposition,  est  accompa- 
gné d'une  destruction  de  chaleur.  Cependant  on  observe  quelques 
exceptions  à  cette  loi,  et  l'eflct  thermiqtie  de  certaines  combinaisons  est 
dirige  dans  le  sens  de  la  décomposition. 

SolotlOB. 

La  solution  d'un  corps  solide  ou  gazeux  dans  un  liquide  est  un  phéno- 
mène spécial  dont  nous  étudierons  plus  tard  les  lois,  mais  qui  semble 
devoir  prendre  place  entre  les  changements  d'état  physique  et  les  com- 
binaisons. Ainsi,  quand  on  met  un  cristal  de  sel  marin  ou  de  sucre  en 
présence  de  l'eau,  à  la  température  ordinaire,  ces  corps  se  liquéfient  et 
se  mélangent  à  l'eau,  à  laquelle  ils  conununiquent  des  propriétés  spé- 
ciales (saveur  saline  ou  sucrée»  densité  plus  grande).  Le  phénomèno  a 
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lieu  à  un  degré  de  chaleur  bien  éloigné  de  celui  qui  détermînernit  la 
fusion  simple.  C'est  donc  bien  à  l'influence  mutuelle  du  corp3  solide  et 
de  l'eau  qu'il  est  dû  ;  cependant  celle-ci  ne  semble  pas  avoir  été  modi- 
fiée. La  solution,  abandonnée  dans  un  vase,  laisse  échapper  son  eau  sous 
forme  de  vapeur,  et  le  corps  dissous  reprend  la  forme  solide  et  ses  carac- 
tères antérieurs.  La  solution  d'un  corps  solide  dans  un  liquide  est  gé- 
néralement accompagnée  de  phénomènes  calorifiques.  Dans  beaucoup 
de  cas,  il  y  a  disparition  de  chaleur,  comme  pendant  la  fusion,  et  cette 
disparition  se  traduit  par  un  abaissement  de  température,  puisqu'il  n'y 
a  pas  de  source  de  chaleur  externe  fournissant  celle  qui  devient  latente  ; 
ou  plutôt  c'est  le  liquide  lui-même  qui  constitue  la  source  de  chaleur. 

On  observe  cependant  quelquefois  une  élévation  de  température.  Ce 
résultat  s'explique,  si  l'on  admet  que  le  phénomène  de  dissolution  et 
de  liquéfaction  est  accompagné  d'une  combinaison  du  corps  avec  le 
liquide.  Ce  n'est  plus  le  corps  initial  qui  se  dissout,  mais  la  combinai- 
son nouvelle.  L'effet  thermique  est  la  résultante  de  la  chaleur  dégagée 
pendant  la  combinaison  et  de  celle  qui  est  absorbée  pendant  la  liqué- 
faction du  solide. 

Lors  de  la  dissolution  des  gaz  dans  un  liquide  il  doit  toujoui*s  y  avoir 
dégagement  de  chaleur,  qu'il  se  produise  ou  non  une  combinaison, 
puisqu'un  gaz  passe  à  l'état  liquide.  La  solution  du  gaz  ammoniac  dans 
l'eau  nous  offre  un  exemple  de  cet  ordre  :  sa  solubilité  est  assez  grande 
pour  que  la  chaleur  de  condensation  soit  fort  sensible,  tandis  que  tout 
tend  à  prouver  qu'il  n'y  a  pas  combinaison  entre  l'eau  et  l'ammoniaque. 

Éléments* 

La  possibilité  d'effectuer  des  changements  d'état  en  partant  d'un 
corps  donné  est  toujours  limitée,  qu'il  s'agisse  de  modifications  phy- 
siques, allotropiques  ou  de  décompositions  chimiques.  Un  corps  solide 
ne  peut  modifier  son  état  physique  que  deux  fois  :  passage  de  l'état 
solide  à  l'état  liquide  et  de  l'état  liquide  à  l'état  gazeux.  H  en  est  ainsi 
des  modifications  alloti*opiques,  qui  sont  toujours  restreintes  à  un  petit 
nombre  de  cas.  II  en  est  de  même  encore  si  nous  envisageons  les  décom- 
positions chimiques  successives. 

Un  corps  A  se  transforme,  en  absorbant  de  la  chaleur,  en  deux  ou 
plusieurs  substances  distinctes,  a,  b,  c;  chacune  d'elles  à  son  tour  peut 
se  décomposer  en  nouveaux  produits  : 


a'. 

a'. 

a'". 

b'. 

b'. 

b'", 

C, 

cT, 

C", 

« 
•          •            • 

•      •     . 

■      .      • 
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Ces  décompositions  se  poursuivent  ainsi  un  certain  nombre  de  fois, 
mais  on  atteint  toujours  plus  ou  moins  vite  des  termes  limites»  sur 
lesquels  nos  moyens  d*action  sont  impuissants  pour  provoquer  de  nou- 
velles décompositions. 

Ainsi  avec  l'eau  cette  limite  est  atteinte  dès  la  première  expé- 
rience :  chacun  des  deux  gaz  isolés  par  le  courant  électrique  est  iné- 
ductible  et  résiste  à  toute  tentative  de  dédoublement  subséquent.  Les 
termes  ultimes  auxquels  nous  aboutissons  fatalement  dans  cette  série 
de  décompositions  chimiques  successives  qui  porte  le  nom  d'aito/yse, 
termes  que  l'expérience  nous  révèle  comme  impropres  à  subir  de 
nouvelles  décompositions,  ont  reçu  les  noms  d'éléments  ou  de  corps 
simples. 

Cette  inaptitude  ne  doit  pas  être  prise  dans  un  sens  absolu  ;  elle  n'est 
que  relative  aux  moyens  d'action  dont  nous  disposons  pour  provoquer 
les  décompositions. 

Le  système  de  la  chimie  repose  tout  entier  sur  l'existence  d*un  ce^ 
tain  nombre  de  principes  matériels  ou  de  corps  indécomposables  et  non 
transformables  les  uns  dans  les  autres. 

Supposons  qu'en  décomposant  deux  corps  distincts  nous  obtenions, 
par  exemple,  avec  l'un  du  phosphore  ordinaire  et  du  soufre,  avec  l'autre 
du  phosphore  rouge  et  du  soufre.  Les  deux  phosphores  résistant  à  toute 
décomposition  ultérieure  et  présentant  des  caractères  tranchés,  on  serait 
amené,  sans  la  dernière  restriction,  à  admettre  l'existence  de  deux  élé- 
ments ;  mais  la  possibilité  de  convertir  l'un  des  phosphoi*es  dans  l'autre 
réduit  ces  deux  espèces  à  une  seule. 

L'examen  analytique  le  plus  minutieux  de  tous  les  produits  matériels 
accessibles  à  nos  investigations  conduit  à  un  nombre  relativement  res- 
treint d'éléments  ou  corps  simples. 

Pour  le  moment  il  est  de  64,  mais  il  tend  à  augmenter  dans 
une  certaine  mesure,  par  suite  des  découvertes  nouvelles  aux- 
quelles nous  assistons  de  temps  en  temps,  grâce  au  perfectionne- 
ment incessant  des  méthodes  et  des  moyens  de  recherche.  Chacun  de 
ces  éléments  constitue  une  individualité  permanente,  indestructible  et 
indépendante. 

Il  nous  est  loisible,  en  combinant  deux  corps  simples,  de  modifier 
leurs  propriétés  caractéristiques  ;  mais  le  composé  renferme  les  éléments 
non-seulement  en  poids,  mais  encore  en  puissance.  Nous  ne  pouvons  le 
décomposer  qu'en  faisant  réapparaître  les  deux  corps  simples  primi- 
tifs, et  jamais  d'autres  ;  sinon  le  problème  de  la  transmutation  serait 
résolu  en  principe.  Un  élément  qui  entre  dans  une  combinaison  lui 
imprime  un  caractère  spécial ,  qui  manquera  à  la  combinaison  d'un 
second  élément  avec  un  même  troisième.  L'étain,  en  «'unissant  au 
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il 


soufre,  fournit  un  corps  jaune  d*or,  cristallisé  en  feuillets  onctueux, 
doués  de  Téclat  de  Tor  :  c*est  Tor  mussif  ;  le  plomb  donne  au  con- 
traire un  corps  gris-noirâtre,  dur  et  cassant,  cristallisé  en  cubes  volu- 
mineux, la  galène.  Avec  Tor  mussif  nous  pouvons  obtenir  du  soufre 
et  de  rétain  ;  la  galène,  en  se  décomposant,  ne  donne  jamais  que  du 
soufre  et  du  plomb. 


cnAPiTRE  n 


NOMENCLATURE  ET  SYMBOLES 


Ëlémests. 

Chaque  corps  simple  porte  un  nom  spécial  et  a  reçu  un  symbole  abi'égé 
et  caractéristique,  dont  TusagCy  comme  nous  le  verrons,  est  fort  com- 
mode. Ce  symbole  n*est  le  plus  souvent  que  la  première  lettre  du  nom, 
français  ou  latin,  ou  la  première  lettre  accompagnée  d'une  autre  dans 
les  cas  où  la  confusion  serait  possible  entre  deux  éléments. 

Aucune  règle  précise  n'a  présidé  à  la  nomenclature  des  corps  simples. 
Beaucoup  d'entre  eux  étaient  connus  comme  espèces  avant  qu'on  fût 
en  droit  de  les  ranger  dans  la  classe  des  corps  indécomposables.  Us  pos- 
sédaient un  nom  consacre  par  l'usage.  Ce  nom  a  été  le  plus  souvent  res- 
pecté; ainsi  pour  le  soufre,  le  fer,  le  cuivre,  le  plomb,  l'argent,  Tor, 
le  mercure,  etc. 

Un  grand  nombre  des  éléments  plus  récemment  découverts  doivent 
leur  désignation  à  l'une  de  leui's  propriétés  les  |)lus  saillantes.  Ainsi, 
brome  (^pu>(ji.d(;,  odeur  iétide)  rappelle  l'odeur  forte  du  corps  qu'il  dé- 
signe; Tuhid'mm  (rubidus,  rouge-brun),  césium  (cœsius^  bleu),  thal- 
lium  (ôaXAoi;,  jeune  branche),  sont  des  noms  dérivant  de  la  couleur 
des  raies  caractéristiques  développées  par  ces  métaux  dans  le  spectre  des 
flammes  qui  les  renferment  en  vapeur. 

Oxygène  (générateur  d'acides),  azote  (i  privatif  et  Çdw  vivre),  chrome 
(xpûfjux,  couleur),  fluor  (fluor,  écoulement,  de  fluere,  couler),  chlore 
(/Xa)p6ç,  jaune  verdâtre),  iode  ({(oSy;;,  violet),  phosphore  (çûç,  lumière, 
ç3pé^,  qui  porte),  sont  des  mots  qui  rappellent  également  quelques 
caractères  essentiels. 

Souvent  aussi  les  noms  ont  été  choisis  d'une  façon  tout  à  fait  arbitraire; 
ainsi  sélénium  (aùJarri,  lune),  tellure  (tellus^  telluris,  la  terre),  gallium 
(GiUlia,  la  Gaule). 

D'autres  fois,  enfin»  ils  rappellent  le  terme  mindralogicpie  du  minerai 
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d'où  Ton  extrait  les  éléments:   ainsi,  thorium  vient  de  la  thorine; 
ccrium,  de  la  cérite;  yttrium,  de  Yyttria,  et  ainsi  de  suite. 

Voici  la  liste  par  ordre  alphabétique  des  éléments  ou  corps  simples 
connus  jusqu'à  présents  moins  le  ierbiumti  le  décipium* 


Rom. 

Aluminium 

Antimoine  ou  Stibium.  . 

Argent 

Arsenic 

Azote  ou  Nitrogène. 

Biryum 

Bismuth 

Bore 

Brome  ........ 

Cadmium . 

Calcium 

Carbone    

*Cënum.  ....... 

*  Césium 

Chlore 

Chrome 

Cobalt 

Cuivre 

*Didyme 

*Ërbium 

Étain  ou  Stannum  .   .  . 

Fer 

Fluor 

^Gallium 

*  Glucinium  ou  Béryllium. 
Hydrogène 

*lndium 

Iode . 

Iridium 

*  Lanthane 

Lithium 

Magnésium * 


•   . 


Symbole. 
Al. 
Sb. 

Ag. 
As. 

Al  ou  N. 

Ba. 

Bi. 

Bo. 

Br. 

Cd. 

Ca. 

C. 

Ce. 

Cs. 

Cl. 

Cr. 

Co. 

Cu. 

Di 

Er. 

Sn. 

Fe. 

FI. 

Ga.  . 

Gl. 

H. 

In. 

I. 

II-. 

La. 

Li. 

Mg. 


Rom. 

Manganèse 

Mercure  ou  H^'d-T-Ty'iîîn  .    .   . 

Molybdène 

Nickel 

*Miobium 

Or  ou  Aurum 

Osmium 

Oxygène  

*  Palladium 

Phosphore 

Platine 

Plomb  . 

Potassium  ou  Kalium 

*  Rhodium 

*  Rubidium.   . 

'Ruthénium 

•Sélénium 

Silicium 

Sodium  ou  Nalrium  ..... 
Soufre 


•    .    • 


Strontium 

'Tantale 

•Tellure 

•Thallium 

•Thorium 

Titane 

Tungstène  ou  Wolfi-am  .... 

Uranium 

Vanadium 

•Yttriùm 

Zinc 

'Zirconium •   .   .   • 


Symbole. 
Mn. 

Hg. 

Mo. 

Ni. 

Nb. 

Au. 

Os. 

0. 

Pd. 

Ph. 

Pt. 

Pb. 

K. 

Rh. 

Rb. 

Ru. 

Se. 

Si. 

Na. 

S. 

Sr. 

Ta. 

Te. 

Tl. 

Th. 

Ti 

W. 

U. 

V. 

Yt. 

Zn. 

Zr 


ComblniiIflOBS* 


llislorique. 


L'arbitraire  qui  a  prévalu  dans  la  nomenclature  des  éléments 
n'offre  pas  d'inconvénient  sérieux,  vu  leur  petit  nombre,  et  surtout 
parce  que  chaque  élément  représente  une  individualité  indépendante. 
11  n'en  est  pas  de  même  pour  les  nombreux  composés  que  peuvent  foimer 
les  éléments  en  s'unissant  entre  eux.  Une  semblable  liberté  ne  saurait 
subsister  sans  confusion  grave.  A  une  époque  ou  le  nombre  des  composés 
était  loin  d'être  aussi  considérable  qu'aujourd'hui  et  dès  que  la  science 
commença  à  reposer  sur  des  bases  solides,  grâce  aux  doctrines  et  aux 


i>  Les  coriM  simples  les  moins  importants  sont  marques  d'un  astérisquet 
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travaux  de  Lavoisicr,  on  sentit  Timpérieux  besoin  de  modifier  le  langage 
arbitraire  adopté  jusqu^alors.  Guytonde  Morveau  proposa  le  premier,  dès 
1 782,  de  perfectionner  le  système  des  dénominations  chimiques  et  donna, 
dans  un  mémoire  paru  à  Dijon,  des  règles  pour  y  parvenir  et  le  tablcaa 
d'une  nomenclature.  Ce  projet  fut  discuté  et  modifié  par  une  commission 
composée  des  plus  illustres  chimistes  français  de  l'époque,  Lavoisicr, 
Fourcroy,  Berthollet  et  Guyton  de  Morveau.  Après  huit  mois  de  confé- 
rences presque  journalières,  Lavoisier  communiqua  à  l'Académie  des 
sciences,  dans  sa  séance  du  18  août  1787,  les  principes  de  la  réforme  et 
du  perfectionnement  de  la  nomenclature  chimique;  il  les  développa 
dans  un  second  mémoire,  lu  le  2  mai  suivant. 

La  nomenclature  de  Lavoisier  et  de  Guyton  de  Morveau  fut  adoptée 
par  tous  les  chimistes  qui  avaient  abandonné  l'école  phlogistique.  C'est 
une  œuvre  magistrale,  qui  marque  dans  l'histoire  de  la  science  comme 
un  monument.  Jusqu'à  présent  on  n'a  pas  osé  y  toucher  officiellement, 
et  cependant  on  ne  saurait  dire  qu'elle  suffise  encore  à  tous  les  besoins  : 
ce  serait  nier  le  progrès  et  admettre  implicitement  que  depuis  Lavoisier 
les  chimistes  n'ont  fait  que  confirmer  les  idées  qui  ont  présidé  à  la  nomeii* 
claturcdel787. 

L'idée  dominante  de  Tillustre  chimiste  et  de  ses  collaborateurs  fut  de 
poser  des  règles  permettant  de  nommer  un  corps  composé  d'après  ses 
éléments  constitutifs  et  d'après  sa  fonction  chimique. 

A  cette  époque,  on  reconnaissait  aux  corps  quatre  fonctions  princi- 
pales. Un  corps  pouvait  être  :  1"  élément;  2* composé  et  acide;  3"  com- 
posé et  basique  ou  neutre;  4°  composé  et  sel. 

Les  acides  et  les  bases  résultent  de  Tunion  des  éléments  avec  l'un 
d'eux,  l'oxygène. 

Les  sels  se  forment  par  l'union  d'un  acide  et  d'une  base. 

Tout  corps  acide  jouit  au  moins  de  Tune  des  trois  propriétés  sui- 
vantes :  il  possède  une  saveur  aigre  ou  acide  analogue  à  celle  du 
vinaigre  ou  de  Thuile  de  vitriol  étendue;  il  amène  au  rouge  la  tein- 
ture de  tournesol  bleue;  il  s'unit  aux  bases  pour  former  un  composé 
salin. 

Tout  corps  basique  se  caractérise  par  les  trois  propriétés  suivantes  : 
il  a  une  saveur  alcaline  rappelant  celle  de  la  lessive  de  cendres;  il  ramène 
au  bleu  la  teinture  de  tournesol  rougie  par  un  acide  et  au  vert  la  tein- 
ture de  violette;  il  s'unit  aux  acides  pour  former  un  composé  salin. 

Dans  chaque  groupe  les  caractères  organoleptiques  peuvent  manquer 
en  raison  de  l'insolubilité  du  composé,  de  sorte  que  dans  un  grand  nom- 
bre de  cas  l'acide  ne  peut  se  définir  que  par  la  propriété  de  s'unir  aux 
bases,  et  la  base  se  caractérise  par  celle  de  s'unir  aux  acides. 

Pour  éviter  un  cercle  vicieux  ou  une  pétition  de  principe,  noua 
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n^avons  qu'à  choisir  dans  le  groupe  des  acides  un  terme  nettement  défini 
par  les  trois  propriétés  fondamentales  ;  de  même  dans  le  groupe  des  bases  : 
par  exemple,  l'huile  de  vitriol  d'une  part  et  la  potasse  caustique  de 
l'autre.  On  appellera  acide  tout  corps  susceptible  de  s'unir  à  la  potasse 
et  base  toute  substance  capable  de  former  combinaison  avec  Thuile  de 
vitriol. 

Le  nom  d'un  composé  devant  rappeler  sa  fonction  et  les  éléments  dont 
il  est  constitué,  on  arrive  à  ce  résultat  en  faisant  suivre  le  mot  qui  rap- 
pelle la  fonction  d'un  nom  composé  formé  par  la  réunion  des  éléments 
constitutifs.  Ainsi,  acide  sulfocarbonique  indique  la  fonction  acide  et 
nomme  les  deux  éléments  constituants,  soufre  et  carbone. 

Acides. 

Pour  Lavoisier,  la  fonction  acide  dépendant  essentiellement  de  la  pré- 
sence de  l'oxygène,  il  devenait  inutile  de  rappeler  l'oxygène  toutes  les 
fois  que  l'on  exprimait  qu'un  corps  est  un  acide.  La  règle  adoptée  dans 
ce  cas  est  fort  simple  :  on  fait  suivre  le  mot  acide  du  nom  de  l'élé- 
ment combiné  à  l'oxygène,  nom  que  Ton  termine  en  ique.  Exem- 
ples :  acide  sulfurique  indique  un  corps  acide  formé  de  soufre  et 
d'oxygène  ;  acide  phosphorique  signifie  un  corps  acide  contenant  du 
phosphore  et  de  l'oxygène  ;  acides  manganique,  chromique^  tungstique^ 
molybdiquCy  stannique^  indiquent  des  corps  acides  résultant  de  l'union 
de  l'oxygène  avec  le  manganèse,  le  chrome,  le  tungstène,  le  molybdène, 
l'élain. 

Il  peut  arriver  que  le  même  élément  forme  avec  l'oxygène  deux  com- 
posés distincts,  mais  acides  tous  deux,  la  proportion  d'oxygène  combinée 
au  même  poids  de  cet  élément  étant  plus  grande  dans  l'un  des  composés 
que  dans  l'autre.  Dans  ce  cas,  on  affecte  le  corps  le  plus  riche  en  oxy- 
gène de  la  terminaison  ique  déjà  indiquée,  et  le  corps  le  moins  riche  en 
oxygène  de  la  terminaison  eux. 

C'est  ainsi  que  l'on  dit  :  acides  sulfurique,  sulfureux  ;  acides  phos- 
phorique,  phosphoreux;  acides  azotique ,  azoteux;  acides  arsénique, 
arsénieux;  acides  telluriquCy  tellureux;  acides  sélénique,  sélénieux. 

Pour  plusieurs  corps  simples  remploi  des  deux  terminaisons  ique  et 
eux  est  un  expédient  insuffisant,  lorsque  le  nombre  des  composés  acides 
qu  ils  forment  avec  l'oxygène  dépasse  deux.  L'emploi  des  préfixes 
hyper  (plus)  et  hypo  (moins)  permet  de  combler  cette  lacune  dans  la 
presque  totalité  des  cas.  On  convient  de  considérer  un  acide  terminé  en 
ique  comme  plus  oxygéné  qu'un  acide  du  même  élément  terminé  en 
eux,  et  comme,  grâce  aux  deux  préfixes,  on  peut  distinguer  trois 
corps  affectés  de  la  môme  terminaison,  on  voit  facilement  qu'il  est  pos- 
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sible  de  nommer  six  acides  distincts  formés  par  l'union  d'un  roémecorfiS 
simple  avec  l'oxygène.  Exemples  : 

ACIDES   DU   CHLUHE   RANGÉS   d'aPKÈS  LEUR   TE.NEUR  CROI^SAME  EX  OITGLxE. 

Acide  hypochloreux. 

—  chloreux. 

—  hyperchloreux  (non  connu). 

—  hypochlorique. 

—  chlorique. 

—  hyperchlorique. 

ACIDES   DE   l'aZOIE  RAKGÉS  d'aPRÈS  LEUR   TE:(ECR  CROISSANTE  ZS   OIYGÈKE. 

Acide  azoteux. 

—  hypoazo  tique. 

—  azotique. 

ACIDES  DU  SOUFRE  RANGÉS  d'aPRÈS  LEUR  TEKEUR  CROISSAKTE  EN  OITCiK?*. 

Acide  liyposulfureux  (ancien  acide  hydrosulfureux), 

—  sulfureux. 

—  sulfunque. 

—  hypersulfurique. 

Cependant  il  peut  arriver  encore  que  certains  acides  échappent  à  une 
dénomination  méthodique  fondée  sur  ces  principes.  Ainsi,  on  a  été 
obligé  de  partager  les  acides  du  soufre  en  deux  séries  parallèles,  dont 
nous  venons  de  nommer  la  première.  La  seconde  a  reçu  le  nom  de 
série  thionique  (de  OeTcv,  soufre).  Nous  avons  dans  cette  série  les  acides 
suivants  : 

Acide  dilhioncux  (ancien  hyposulfureux). 

—  dithionique  (ancien  hyposulfurique). 

—  dithionique  monosulfuré. 

—  dithionique  bisulfure. 

—  dithionique  trisulfuré. 

Nous  verrons,  à  propos  des  acides  du  soufre,  les  raisons  particulières 
qui  ont  présidé  à  cette  nomenclature  spéciale. 

Des  travaux  ultérieurs  ayant  appris  que  Toxygène  n'est  pas  indis- 
pensable à  la  formation  des  acides,  que  Thydrogène  uni  au  soufre,  au 
tellure,  au  sélénium,  au  chlore,  au  brome,  à  l'iode,  au  fluor,  etc.,  en- 
gendre des  corps  jouissant  de  toutes  les  propriétés  d'un  acide  bien 
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«aclérisé,  on  conserva  aux  acides  oxygénés  leurs  noms  fondés  sur  la 
oomcDclature  de  Lavoisier.  Pour  les  autres,  on  fit  suivre  le  mol  fonc- 
tioaoel  acide  d'un  nom  composé  des  deux  éléments  constitutifs,  en  ter- 
minant le  dernier  en  ique.  Ainsi  Ton  dit  : 

Acide  sulfhydrique, 

—  sélénhydrique, 

—  tellurhydrique, 

—  chlorhydrique, 

—  bromhydrique» 

—  iodhydrique, 

—  fluorhydrique, 

—  cyanhydrique, 

pour  lès  combinaisons  acides  de  l'hydrogène  avec   le  soufre,  le  sélé- 
onim,  le  tellure,  le  chlore,  le  brome,  l'iode,  le  fluor,  le  cyanogène,  etc. 
De  même,  pour  désigner  des  composés  acides  du  soufre  avec  le  car- 
Inne,  larsenic,  l'étain,  l'antimoine,  le  molybdène,  on  dit  : 

Acide  sulfocarbonique, 

—  sulfarsénique  ou  sulfarsénieux, 

—  sulfostannique, 

—  sulfantimonique  ou  sulfantimonieux, 

—  sulfomolybdique. 

Composés  binaires  non  acides. 

Les  composes  binaires  ou  à  deux  éléments,  non  doués  de  propriétés 
wides,  sont  ou  basiques  ou  neutres.  La  nomenclature  adoptée  d'après 
laToisier  n'indique  pas  si  le  corps  est  neutre  ou  basique  :  le  mot  qui 
nprime  la  fonction  chimique  n'intervient  pas  ;  par  conséquent  on  se 
fontenle  de  former  un  nom  composé  des  deux  éléments  constituants. 

Los  combinaisons  oxygénées  sont  appelées  oxydes. 

C'est  ainsi  que  l'on  dit  :  oxyde  de  cuivre,  oxyde  de  plomb^  oxyde 
ie phosphore^  oxyde  de  carbone^  oxyde  de  fer,  etc. 

Quand  un  même  élément  forme  plusieurs  oxydes  non  acides,  on  les 
distingue  les  uns  des  autres  par  des  procédés  analogues  à  ceux  em- 
ployés dans  la  nomenclature  des  acides  multiples.  Plusieurs  usages  oui 
prévalu  tour  à  tour,  et  les  chimistes  ne  s'accordent  pas  toujours  sur  la 
méthode  suivie.  Tantôt  on  fait  servir  les  terminaisons  ique  et  eux 
dans  le  même  sens  que  pour  les  acides.  Exemples  : 

Oxyde  cuivrique, 

—  cuivreux, 

1.  —  -^ 
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Cbyà^  nKUTDTJqtif, 

—  fUiXiDeux. 

—  ferreux. 


li'sutres  fois  on  dit  s^ovs-oxyde  on  orydvle^  protaxyde^  sesquioxyie, 
bioxtfdf.  f»erorifc!c.  Oxydvle  ou  sous  oxyde  de  cuivre  représentent  le 
;r:éiEe  cor^s  que  caydecvirrtux.  Oxydule  on  êouê-oxyde  de  mercure 
cqui^slent  à  oxyde  mcrcurevx.  Protoxyde  de  /irr  s'applique  au  même 
compof^  qu'oxyde  ferreux.  Gênéralemeot  oxydule  ou  sous-oxyde  sont 
r!<r=  nom?  qui  s'appliquent  à  âe>  oxydes  moins  oxygénés  que  le  premier 
oxyde  basique  bien  caractérisé,  à  des  oxydes  qui  renfennenl  2  équi- 
valeoU  de  métal  uui  à  1  équÏTalent  d'oxygène.  Protoxyde  s'applique 
aux  oxydes  formés  fiar  l'uuion  de  1  équivalent  de  métal  avec  1  équÎTa- 
lent  d'oxygène.  Sfsgutoxyde  correspond  aux  oxydes  formés  par  I*unioa 
de  1  équivalent  de  métal  avec  1  1.2  d*oxygène.  fioxyde  et /^rtMBj^e 
m;  rapportent  aux  oxydes  les  plus  oxygénés.  Exemples  : 

Frotoxvdc 


I 


de  fer. 


Se>:qui  oxyde 

Prot'ixydc 

Scsr|uiox\de         [    de  manganèse. 

iSioxvdo 

Sous-oxvdc 

iVoloxvdr*  i     j      1      • 

4.        .'      ,  >   de  plomb. 

S'^qijioxya«         \         "^ 

l)iox\d(ï 

OilniiiH  oxwliîH  ont  une  composition  intermédiaire  entre  celle  des 
\tntUix\tU*i  t'idi'H  Hfisquioxydcs  ou  des  bioxydes:  on  peut  les  envisager 
roiiinii*  profliiitK  p»r  Tunion  des  premiers  avec  les  deux  autres.  On 
tïiiîttio  il  riîH  nxych'rt  le  nom  d'oxydes  intermédiaires  ou  oxydes  salins. 
l':k<'iii|iJ<*H  :  ()xyd<t  HAJia  ou  intermédiaire  de  fer  :  oxyde  magnétique. 
Oxyde  Niilin  nu  inti^rniédiaire  de  manganèse  :  oxyde  rouge  demangor 

CombinaiiioiiK  binaires  non  oxygénées  et  non  acides. 

l.orMfpi*uh  ronipoHé  binaire  non  acide  ne  compte  pas  Foxygène  parmi 
liui  dti  Ni»M  rlénirnts,  le  nom  composé  renferme  le  premier  élément  avec 
In  titrniiiiiiiMoii  ure  Kuivi  du  second.  On  choisit  comme  premier  élément 
///  mèïa))oiào  ai  Taulro  est  un  métal.  Ainsi  on  dira  : 
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)  de  fer,  de  cuivre,  clc,  clc. 


Chlorure 

Bromure 

lodure 

Fluorure 

Sulfure 

Séléniure 

Tellurure 

Arséniure 

Phosphure 

Siliciure 

Carbure 

Âzoture 

Borure 

Si  les  deux  éléments  sont  des  métalloïdes,  on  affecte  généralement  de 
la  terminaison  ure  le  plus  électronégatif,  celui  qui  pendant  la  décom- 
position électrolytique  se  rend  au  pôle  positif,  c'est-à-dire  l'élément 
comburant  dont  les  fonctions  se  rapprochent  de  celles  de  Toxygènc.  Un 
composé  de  chlore  et  de  phosphore  se  nommera  chlorure  de  phos- 
phore; un  composé  de  soufre  et  d'arsenic  s'appellera  sulfure  d'arsenic. 

Dans  le  cas  de  composés  multiples  de  deux  mêmes  corps  simples, 
remploi  des  préfixes  sous^  proto,  sesqui,  fci,  /ri,  pei\  quinti,  etc., 
permet  d'éviter  toute  équivoque.  On  dit  :  protochlorure  de  phosphore 
ou  trichlorure  de  phosphore  ;  perchlorure  de  phosphore  ou  quintU 
chlorure  de  phosphore. 

Les  mots  tri  ou  quiniichlorure  de  phosphore  rappellent  que  ces 
corps  renferment,  pour  1  équivalent  de  phosphore,  3  ou  5  équivalents 
de  chlore. 

Lorsque  les  deux  éléments  constitutifs  sont  des  métaux,  la  combi- 
naison  prend  le  nom  à' alliage.  On  dit  :  alliage  de  plomb  et  d'étain. 
alliage  de  zinc  et  de  cuivre,  alliage  de  cuivre  et  d' aluminium ,  etc. 

L'un  des  métaux  étant  du  mercure,  l'alliage  prend  le  nom  à! amalgame. 
Ainsi  :  amalgame  d'or^  amalgame  d'argent,  amalgame  de  sodium. 

Ces  règles  s'appliquent  aux  combinaisons  ternaires  ou  même  quater- 
naires des  métaux  entre  eux  :  alliage  de  bismuth,  de  plomb,  d'étain  et 
de  cadmium;  amalgame  d'or  et  d*  argent. 


Sels. 


Lo  nom  d'un  sel  doit  rappeler  à  la  fois  celui  de  Tacide  et  celui  de  la 
base  qui  ont  servi  à  le  former  ou  dans  lesquels  on  peut  le  résoudre.  La 
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règle  adoptée  est  simple  et  d*une  application  facile  :  1"  le  nom  dn 
Tacidc  précède  celui  de  la  base  ;  2"*  on  enlève  le  mot  fonctionnel  ooM 
et  Ton  change  la  terminaison  ique  en  alCf  la  terminaison  eux  en  ite.  Lnj 
préfixes  hyper ^  hypo,  prolo^  scsqui^  etc.,  s'il  y  en  a»  sont  maintcnuaj 
Le  nom  de  la  base  est  réuni  au  nom  modifié  de  l'acide  par  la  liaisonM 
Exemples.  —  Nommer  un  sel  formé  par  l'union  de  i*acide  sulfurim 
avec  le  protoxyde  de  cuivre  :  \ 


atc. 
Acide  sulfurigue 

protoxyde  de  cuivre 
se  dit  : 

Sulfurate  ou  plutôt  sulfate  de  protoxyde  do  cuivre^ 
et  par  abréviation  : 

Sulfate  de  cuivre. 


i 


\ 

t 


Nommer  un  sel  formé  par  l'union  de  Tacide  phosphoreux  aveefe^ 
protoxyde  de  fer  : 

ite. 
Acide  phosphorei/jj 

protoxyde  de  fer  : 
Phosphoritc  ou  plutôt  phosphite  de  protoxyde  de  fer. 

Nommer  un  sel  formé  par  l'union  de  l'acide  sulfocarbonique  et  do 
sulfure  de  potassium  : 

ate. 
Acide  sulfocarbonigî/e 

sulfure  de  potassium  : 
Sulfocarbonalc  de  sulfure  de  potassium. 

lléciproquenient,  à  la  lecture  d'un  nom  semblable  il  est  toujours  trèi 
facile  :  1"  de  reconnaître  qu'il  s'agit  d'un  sel  (les  terminaisons  atetiO^ 
étant  caractéristiques  et  s'appliquant  toujoure  et  exclusivement  à  celle 
classe  do  corps)  ;  2°  de  trouver  la  base  et  l'acide  constitutifs.  On  change 
aie  en  ique  ou  ite  en  eux,  et  on  ajoute  le  mot  acide.  Exemple  : 

Ilypcrchlorate  de  protoxyde  de  cobalt. 
=  acide  hyperchlorique  -H  protoxyde  de  cobalt  (base). 

Les  hydracides  (acides  hydrogénés)  réagissent  sur  les  bases  oxygénées 
en  donnant  non  un  composé  unique»  mais  de  l'eau  et  un  composé  binaire. 
Celui-ci,  tout  en  ayant  les  caractères  physiques  des  sels,  ne  peut  être 
nommé  d'après  les  règles  de  leur  nomenclature.  Ainsi,  l'acide  chlorhj- 
àiîque  {chlore  +  hydrogène)  mis  en  présence  de  l'oxyde  de  cuivre 
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(oxygène  +  cuivre)  ne  donne  pas  du  chlorhydrate  d'oxyde  de  cuivre, 
mais  de  l*eau  et  du  chlorure  de  cuivre. 

Par  sels  doubles  on  entend  les  combinaisons  que  forment  les  sels  en 
s*unissant  deux  à  deux,  ou  même  quatre  à  quatre.  Si  Tacide  des 
deux  sels  est  le  même,  Tacide  sulfurique  par  exemple,  on  dira  :  sulfate 
double  d'oxyde  de  potassium  et  d'oxyde  d'aluminium.  Si  les  deux  sels 
n'ont  pas  le  même  acide,  on  les  nommera  successivement  Tun  à  la  suite 
de  Tautre.  Exemple  :  sel  double  formé  d'azotate  d'oxyde  de  magné- 
sium et  de  sulfate  d'oxyde  de  sodium. 

L'usage  a  introduit  dans  l'emploi  de  ces  règles  certaines  dérogations  et 
des  abréviations  assez  nombreuses  qu'il  importe  de  signaler.  Ainsi,  pour 
les  oxydes  alcalins  et  alcalino-terreux  et  quelques  oxydes  terreux,  au  lieu 
de  :  oxydes  de  potassium,  de  sodium^  de  lithium^  de  calcium,  de  ba- 
ryum^ de  strontium,  de  magnésium,  d* aluminium,  de  glucinium,  on 
dit  ordinairement  :  potasse,  soude^  lithine,  chauXy  baryte,  strontiane, 
alumine,  magnésie,  glucine. 

Dans  un  sel,  au  lieu  de  faire  suivre  le  nom  de  l'acide  modifie  du  nom 
complet  de  l'oxyde,  on  se  contente  souvent  du  nom  du  métal  de  cet  oxyde. 
Ainsi  :  sulfate  de  fer,  azotite  de  plomb. 

De  semblables  abréviations,  consacrées  par  l'usage,  n'offrent  aucun 
inconvénient  toutes  les  fois  qu'elles  ne  prêtent  pas  à  Téquivoquc. 

L'ancienne  nomenclature  modifiée,  ou  plutôt  étendue  dans  une  cer- 
taine mesure,  à  la  suite  de  la  découverte  des  acides  hydrogénés,  ne  suf- 
fit plus  de  beaucoup  pour  embrasser  dans  son  cadre  Tensemble  des  corps 
composés  connus  aujourd'hui,  même  en  laissant  de  côté  les  combinai- 
sons toutes  spéciales  du  carbone.  Elle  offre  de  plus  l'inconvénient  grave 
de  prendre  comme  points  d'appui  et  comme  fondements  des  idées  théo- 
riques qui  ne  s'accordent  plus  avec  celles  ayant  coui*s  actuellement  sur 
la  nature  des  combinaisons.  C'est  un  édifice  construit  par  d^habilcs 
mains;  nous  l'admirons  et  nous  nous  inclinons  devant  lui  avec  respect, 
mais  comme  on  admire  le  Colisée  et  les  ruines  de  Thèbes,  car  c'est  un 
vieil  édifice  vermoulu  qui  craque  de  tous  les  côtés  et  que  l'on  est  obligé 
d'étayer  à  tous  les  coins. 

Mais»  dira-t-on,  pourquoi  les  chimistes  ne  s'entendent-ils  pas  pour 
le  démolir  et  en  reconstruire  un  nouveau?  A  cela  nous  répondrons  qu'un 
changement  dans  le  langage  pour  une  science  aussi  vaste,  qui  possède 
une  bibliographie  aussi  étendue,  est  une  chose  grave  et  sérieuse.  Œuvre 
pareille  ne  peut  être  entreprise  à  la  légère.  Établir  une  barrière  entre 
tous  les  ouvrages  et  tous  les  mémoires  écrits  depuis  cent  ans  et  ceux  qui 
seront  publiés  plus  tard  est  une  responsabilité  bien  lourde,  et  pour  le 
tenter  il  faudrait  être  sûr  do  faire  une  œuvre  durable. 
Les  idées  sur  la  nature  intime  des  combinaisons  et  la  manière  de  les 
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CARACTÈRES  PHYSIQUES  DES  CORPS 


E<es  trois  éimim  de  la  matière  dans  lèvre  relations  nnitiielice. 

Les  trois  états  de  la  matière,  l'état  solide,  l'état  liquide  et  l'état 
gazeux,  représentent  les  Tonnes  extrêmes  et  les  plus  distinctes  sous 
lesquelles  les  corps  se  présentent  à  nous.  Dans  certains  cas,  les  plus 
fréquents  et  les  plus  aisés  à  réaliser,  le  passage  de  l'un  de  ces  états 
limites  à  l'autre  se  fait  sans  transition,  brusquement,  avec  dégagement 
ou  absorption  de  chaleur,  comme  il  a  été  dit  plus  haut.  D'autres 
fois,  au  contraire,  la  transformation  est  régulière,  progressive,  con- 
tinue, sans  que  l'on  puisse  saisir  de  nuance  bien  caractérisée  ehtro 
l'état  au  moment  actuel  et  l'état  après  un  temps  très-court.  Ainsi  le 
verre  liquifié  par  la  chaleur  esjt  fluide,  coulant.  En  se  refroidissant,  il 
subit  une  série  de  modifications,  qui  l'amènent  de  la  forme  liquide  à  la 
forme  solide,  eo  passant  par  les  divers  degrés  de  l'état  pâteux.  Ce 
dernier  ne  peut  donc  pas  se  définir  rigoureusement  par  des  caractères 
bien  tranchés.  A  vrai  dire,  il  y  a  une  infinité  d'états  pâteux  :  ce  sont 
les  divers  points  d'une  courbe  continue  qui  commence  à  l'état  solide 
et  finit  à  l'état  liquide. 

Sans  le  travail  intérieur  de  cristallisation  tendant  à  grouper  les  par- 
ticules d'un  corps  suivant  des  polyèdres  réguliers,  et  déterminant  un 
dégagement  subit  de  chaleur  latente  et  le  passage  par  saut  brusque 
de  la  forme  liquide  à  la  forme  solide,  il  est  probable  que  l'on  observe- 
rait bien  plus  fréquemment  ces  séries  continues  et  progressives  de  trans- 
formations. Ce  sont,  en  edet,  les  corps  offrant  le  moins  de  tendance  à  la 
cristallisation  qui  les  présentent  le  mieux.  Tels  sont  les  diverses  espèces 
de  verre,  le  sucre  fondu,  le  sélénium  fondu,  l'acide  arsénicux  fondu,  les 
solutions  de  corps  très-solubles  et  difficilement  cristallisables,  telles  que 
les  solutions  de  sucre,  de  gomme,  etc.,  que  l'on  peut  amener  par  l'éva- 
poratioD  progressive  du  dissolvant  à  toutes  les  formes  intermédiaires  du 
pâteux. 
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A  l'appui  de  ce  que  nous  venons  de  dire,  nous  pouvons  citer  la  glycé- 
rine. Sa  tendance  à  la  cristallisation  est  si  peu  marquée»  que  jusqu'à  ces 
derniers  temps  on  l'envisageait  comme  un  liquide  sirupeux.  En  abais- 
sant ou  en  élevant  progressivement  sa  température,  on  peut  lui  donner 
divers  degrés  de  fluidité,  et  pour  des  températures  très-basses  elle  prend 
une  consistance  tellement  visqueuse,  qu'elle  ressemble  beaucoup  plus  i 
un  solide  qu'à  un  liquide.  Cependant  il  arrive  parfois,  dans  certaines 
conditions  de  basses  températures  longtemps  soutenues,  que  le  travail 
interne  de  cristallisation  s'opère;  l'on  observe  alors  la  solidilicatiou 
vraie  de  la  glycérine  et  son  maintien  à  l'état  solide  à  des  températures 
où,  dans  les  cas  ordinaires,  elle  est  presque  liquide  ^ 

Les  transitions  qu'éprouve  un  corps  en  passant  par  les  divers  degrés 
de  l'état  pâteux,  soit  qu'il  se  liquéfie,  soit  qu'il  tende  à  se  solidiÛer, 
sont  accompagnées  d'absorptions  ou  de  dégagements  réguliei's  et  conti- 
nus de  chaleur,  traduction  forcée  du  travail  positif  ou  négatif  inté- 
rieur. Mais,  en  raison  même  de  cette  continuité,  cette  chaleur  n'est 
pas  susceptible  d'être  mesurée  isolément  et  séparée  de  la  chaleur  spcci* 
iique  du  corps,  entre  les  mêmes  limites  de  température. 

En  résumé,  l'état  solide  et  l'état  liquide  sont  deux  états  extrêmes, 
reliés  l'un  à  l'autre  par  une  chaîne  continue  d'états  intermédiaires.  Le 
travail  interne  de  cristallisation  amène  dans  un  grand  nombre  de  cas  le 
passage  brusque  de  l'une  à  l'autre  îorme,  dans  un  intervalle  de  tempé- 
rature infiniment  petit. 

Ce  que  nous  venons  de  dire  des  deux  états  solide  et  liquide  s'appli- 
que également  à  l'état  liquide  et  à  l'état  de  gaz  ou  de  vapeur.  Les  expé- 
riences d'Andrcws  ont  nettement  établi  qu'on  devait  les  considérer 
comme  des  fonnes  extrêmes,  que  l'on  peut  atteindre  par  une  série  de 
changements  continus,  sans  que  l'on  sache  dire  à  quel  moment  le  corps 
cesse  d'être  gazeux  et  commence  à  devenir  liquide.  Ceci  mérite  quel- 
ques développements.  Considérons  un  liquide  très-volatil,  tel  que  Téthcr 
sulfuriquc  ou  l'éther  chlorliydrique.  Si  nous  l'introduisons  dans  un 
espace  vide,  suffisamment  étendu  et  à  une  température  assez  élevée,  il 
se  volatilise  entièrement  et  disparaît  en  se  transformant  en  vapeur  qui 
offre  les  principales  propriétés  physiques  des  gaz  et  obéit  d'une  manière 
approchée  à  la  loi  de  Mariette  et  à  la  loi  de  dilatation  de  Gay-Lussac. 
On  ramène  son  volume  V,  mesuré  à  une  pression  P  et  à  une  tempéra- 
ture T,  à  ce  qu'il  serait  à  une  pression  P'  et  à  une  température  T' au 
moyen  de  la  formule 

V'=ISÎ  X  • 
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l.  La  glycérine  «ristallisée  ne  fonl  qu  à  +n\ 
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Si  1*00  abaisse  progressivement  la  température  de  la  vapeur,  on  atteint 
une  limite  où  elle  passe  partiellement  à  Tétat  liquide  ;  la  température 
continuant  alors  à  diminuer»  la  quantité  de  liquide  augmente  de  plus 
en  plus.  On  observe  des  résultats  analogues  en  maintenant  la  tempé- 
rature constante,  mais  en  diminuant  Tespace  occupé  par  la  vapeur. 
Jusqu'à  une  certaine  limite  la  vapeur  se  laisse  comprimer,  augmente 
de  densité  ;  puis  il  arrive  un  moment  où  la  force  élastique  se  maintient 
constante;  chaque  nouvelle  diminution  de  Tespace  otTert  à  la  vapeur 
est  accompagnée  d'une  liquéfaction  partielle.  On  exprime  ces  résul- 
tats en  disant  que,  pour  une  vapeur  déterminée,  à  chaque  tempéra- 
ture correspond  une  force  élastique  limite  ou  maximum,  qu'on  ne  peut 
dépasser  sans  liquéfier  une  fraction  correspondante  de  la  vapeur.  Cette 
force  élastique  limite  croit  avec  la  température. 

En  appliquant  ces  résultats  aux  corps  gazeux  à  la  température  ordi- 
naire, on  a  été  amené  à  les  envisager  comme  des  vapeurs  encore  éloi- 
gnées, dans  les  conditions  normales,  de  leur  force  élastique  limite  et  à 
supposer  que  par  le  refroidissement  ou  la  compression,  ou  mieux  en- 
core par  remploi  combiné  du  froid  et  de  la  compression,  on  arriverait 
à  les  liquéfier.  C'est,  en  effet,  ce  que  les  travaux  de  Faraday,  de  Thilo- 
rier,  de  Natterer  ont  établi  pour  beaucoup  d'entre  eux. 

Jusqu'à  ces  derniers  temps  cependant,  un  petit  nombre  de  gaz  avaient 
résisté  aux  procédés  les  plus  puissants  de  compression  et  de  refroidisse- 
ment. On  leur  donnait  le  nom  de  gaz  permanents.  Ces  gaz  étaient 
l'oxygène,  l'oxyde  de  carbone,  l'azote,  l'hydrogène  protocarboné  ou  foi^ 
mène,  le  bioxyde  d'azote  et  enfin  l'hydrogène.  Des  expériences  récentes 
et  mémorables  ont  prouvé  qu'en  réalité  il  n'y  a  pas  de  gaz  permanents, 
que  tous  ils  peuvent  être  liquéfiés,  même  l'hydrogène,  qui,  par  le  sens 
de  ses  anomalies  vis-à-vis  de  la  loi  de  Mariette,  pouvait  faire  craindre  une 
résistance  plus  forte  que  tous  les  autres.  Avant  d'entrer  dans  les  détails 
de  ces  expériences,  il  convient  de  faire  ressortir  un  point  intéressant  de 
la  question,  mis  en  évidence  par  les  belles  recherches  de  M.  Andrews. 
Les  résultats  obtenus  par  ce  savant  ont,  en  etlet,  puissamment  contribué 
à  la  solution  définitive  du'^problème  de  la  liquéfaction  des  gaz. 

Les  expériences  d'Andrews  ont  porté  sur  l'acide  carbonique.  En 
refoulant  le  gaz  dans  un  tube  étroit  à  parois  épaisses  et  résistantes, 
il  a  pu  atteindre  des  pressions  considérables  et  en  même  temps  relroi- 
dir  à  une  température  voulue. 

L'appareil  dont  il  s'est  servi  est  représenté  en  coupe  (fig.  1).  Il  se 
compose  d'un  tube  étroit,  à  peu  près  capillaire  et  à  parois  épaisses, 
fermé  par  un  bout  et  offrant  dans  la  moitié  de  sa  longueur,  du  côté  du 
bout  ouvert,  un  diamètre  double  de  celui  de  l'extrémité  fermée. 

Ce  tube  contient  le  gaz  sur  lequel  on  opère,  isolé  au  moyen  d'un  index 


so 


CHIMIE  GÉNÉRALE. 


en  mercure;  il  est  jaugé  exactement  dans  sa  partie  étroite  et  dans  sa 
portion  plus  large,  jusqu'à  un  trait  de  repère,  et  fixé  solidement  a^ec 
du  mastic  à  une  armature  en  laiton  qu'il  traverse.  Une  autre  pièce  sem- 
blable porte  une  tige  métallique  qui  se 
meut  de  bas  en  haut  au  moyen  d'un  pas 
de  vis. 

Les  deux  armatures  sont  appliquées  et 
fixées  avec  des  boulons  aux  rebords  su- 
périeur et  inférieur  d'un  cylindre  creux 
en  cui?re  étiré,  à  parois  assez  épaisses 
pour  résister  à  une  pression  très-forte. 
Ce  cylindre  est  entièrement  rempli 
d'eau. 

On  comprend  qu'en  tournant  la  tis 
de  manière  à  faire  pénétrer  de  plus  en 
plus  la  tige  dans  le  cylindre,  le  gai 
sera  comprimé  dans  l'intérieur  du  tube 
capillaire  par  l'intermédiaire  du  piston 
mobile  en  mercure,  et  que  l'on  pourra 
atteindre  des  pressions  de  plus  en  plus 
fortes  et  en  même  temps  refroidir  la 
partie  saillante  du  tube  contenant  le  gas 
comprimée 

Voici  ce  qu'Andrews  a  constaté.  Pour 
des  températures  au-dessous  de  30*,  It 
compression  amène  la  liquéfaction  pa^ 
tielle  du  gaz,  sous  une  force  élastique 
d'autant  plus  faible  que  la  température 
est  plus  basse.  Les  choses  se  passent 
donc  comme  avec  les  vapeurs  conden- 
sables,  la  difTérence  résidant  unique* 
ment  dans  la  valeur  de  la  force  élastique 
maximum  qui  est  bien  plus  grande. 
Le  tableau  suivant  donne  les  points  de  liquétaction  de  Tacide  carbo- 
nique, d'après  Andrews  et  d'après  Regnault,  pour  des  températures 
comprises  entre  —  25*,82  et  28^50. 


Pig.  1.  —  Appareil  d* Andrews. 


i.  AnnaUi  de  Poggendortf%  1871,  t.  supplémeotoii'O  Y,  p.  64.  —  Philowphictd  maga 
sine,  janTicr  1870,  p  78. 
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D'APRE  ARDRBWB 

D'APRÈS  REGNAULT 

Températures 

Pressions 

Températures 

Pressions 

degrés  centtgradM. 

en  atmosphères. 

en  degrés  centigrades. 

en  atniuspiit'res* 

> 

» 

—  25,82 

16,98 

0 

35,04 

0 

55,40 

+    5,45 

40,44 

4-    5,46 

41,11 

il, 45 

47,04 

12,39 

49,03 

16,92 

53,77 

17,11 

54,88 

22,22 

61,15 

22,44 

61,94 

25,39 

63,78 

25,95 

67,27 

28,30 

70,39 

29,U8 

69,73 

Les  mesures  de  Regnault  ne  font  pas  connaître  les  pressions  aux- 
quelles Tacide  carbonique  peut  se  liqué6er,  mais  celles  qui  sont  exer- 
cées par  Tacide  carbonique  liquide  dans  un  appareil  Thilorier,  et 
ces  dernières  sont  toujours  trop  fortes,  à  cause  de  la  présence  de 
l'air,  qui  peut,  même  à  faible  dose,  exercer  des  influences  pertur- 
batrices. 

Au-dessus  de  30^,92,  l'acide  carbonique  n'est  plus  liquéfiable  par  la 
compression,  quelque  forte  qu'elle  soit.  On  peut  le  comprimer  jusqu'à 
223  atmosphères,  rendre  son  volume  447  fois  moindre  qu'il  n'était 
au  début,  sans  atteindre  ce  résultat. 

La  température  limite  pour  laquelle  la  liquéfaction  cesse  de  se  pro- 
duire par  simple  compression  a  reçu  le  nom  de  point  critique.  Pour 
l'acide  carbonique  en  particulier,  ce  point  est  très-près  de  31^  (30^,92). 
Andrews  a  non-seulement  mesuré  les  pressions  de  liquéfaction  à  diverses 
températures  au-dessous  du  point  critique,  mais  il  a  suivi  pour  diverses 
températures,  tant  au-dessous  qu'au-dessus  du  point  critique,  la  marche 
de  la  compressibilité  de  l'acide  gazeux. 

Représentons  par  t  la  température  de  l'expérience,  par  p  la  pression 

1 
exprimée  en  atmosphères,  par  -  l'inverse  du  volume  occupé  par  l'acide 

v 
carbonique  et  par  r^  le  rapport  du  volume  de  l'acide  comprimé  à  t^  à 

son  volume  à  zéro  sous  la  pression  de  1  atmosphère. 
Pour  la  température  moyenne  de  6^,7>  on  a  trouvé  : 


1 

f 

f 

V 

v; 

13,22 

14,36 

0,07143 

20,10 

23,01 

0,04456 

24,81 

29,60 

0,05462 

51,06 

39,57 

0,02589 

40,11 

58.40 

0.01754 
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Pour  la  température  moyenne  de  63^,7,  on  a 


p 

16,90 

54,33 

100,88 

i45,54 

222,92 


1 

r 

17,85 

66,00 

185.90 

327.50 

440, 9'J 


Pour  la  température  moyenne  de  100®,  on  a  : 


9 

16,80 

53,81 

105,69 

145,44 

223,57 


1 

f 

17,33 

60,22 

137,10 

218,90 

380,90 


0,06931 
0,01871 
0,00005 
0,00  78 
0.00277 


v» 
0.07914 
0,02278 
0,01001 
0,00025 
0,00359 


La  figui*e  2  traduit  les  résultats  par  des  courbes  (courbes  d*Andrews) 
dont   les  abscisses  sont  les  pressions  en  atmosphères   et   dont  les 


Fi^.  2.  ~  Courkfts  représentant  la  compressibilité  de  l'acide  carbonique,  à  diTerseï  leîPpéi  jtiiref, 

comparée  à  celle  de  l'air  (Andrews). 

ordonnées  représentent  les  volumes  occupés  par  un  mcme  volume 
initial  d'acide  carbonique  aux  pressions  correspondantes  aux  abcisses. 
On  obtient  pour  chaque  température  une  courbe  déterminée.  Pour  les 
températures  au-dessous  du  point  critique,  la  courbe  est  une  ligne  droite 
qui  se  rapproche  plus  vite  de  Taxe  des  x  que  celle  d'un  gaz  permanent, 
tant  qu*on  n'a  pas  atteint  le  point  de  liquéfaction.  A  ce  moment,  on 
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«une  diminution  brusque  des  ordonnées.  Pour  les  tempéra  turcs 
s  ou-d<rssus  du  |K>inl  L'ntiijue.  mnia  encore  rapprochées  de  lui,  on 
toaitalp  égalo.menl  une  dépression  bi-usque  dans  le  volume,  suivie  d'une 
diminution  beaucoup  plus  lente  à  jinrlir  d'une  certaine  pression.  Il  en 
trsolte  <\\ie  In  forme  générale  de  la  courbe  rappelle  celles  qui  correspondent 
iiu  tempéra  lu  res  nu-dessous  du  point  critique;  mais,  à  mesura  qu'on 
t'«nèloi{^v,  cette  dépression  est  de  moins  en  moins  accusée,  elia  courbe 
«rapproche  de  plus  en  plus  de  celles  de  l'air  et  des  gaz  permanents. 

Supposons  l'acide  carbonique  comprimé  à  145  atmosphères,  à  une 
temiiéralure  de  03*;  »on  volume  est  327  fois  plus  petit  qu'au  début  et  à 
la  pression  de  1  atmosphère,  mais  sans  la  moîndi-c  trace  de  liquéfaction. 
Maintenons  celte  pression  et  laissons  le  gaz  se  refroidir  au-dessous  du 
point  critique;  on  n'observe  aucun  phénomène  discontinu,  aucun  chan- 
gEmenl  brusque.  Cependant  le  gaz  s'est  liquéfié.  On  en  est  averti  par 
l'èbuUilion  qui  sui-vient  lorsqu'on  diminue  la  pression. 

En  se  plo^unt  dans  ces  conditions,  on  commence  avec  un  gaz  et  l'on 
fioitpar  un  liquide,  en  passant  par  une  série  progressive  et  rcguliciv 
de  diminutions  de  volume  dues  â  la  compression  également  progressi- 
lEiiienl  croissante,  absolument  comme  lorsqu'on  voit  un  liquide  passer 
■  l'état  solide  en  parcourant  toutes  les  formes  de  l'état  pâteux.  Dans 
d'autres  conditions,  au  contraire,  lorsqu'on  comprime  un  gaz  porlé  à 
anc  terapératurc  inférieure  à  son  point  critique  ou  dans  le  voisinage  de 
te  point,  il  arrive  un  moment  où  il  se  développe  brusquement  un  travail 
uitenie  produisant,  pour  deux  inlerralles  de  pression  très-rapprocliés, 
le  résultat  que  l'on  n'obtient  à  une  température  plus  élevée  que  par 
une  différence  considérable  de  pression.  Ce  travail  interne  fonctionne 
ici  comme  le  trarail  interne  de  crislallisalion. 

Les  expériences  faites  par  Cagniard  de  Latour,  en  1822.  prouvent 
également  qu'il  n'y  a  pas  toujours  transition  brusque  entre  l'étal  liquide 
d  l'état  g.izcux.  En  chauffant  de  l'élher,  de  l'alcool,  de  l'eau  dans  des 
Inbcï  de  verre  fermés,  à  parois  résistantes,  il  a  vu  à  une  certaine  tem- 
pérature le  liquide  disparaître  et  se  transformer  en  un  gaz  qui  occu- 
pait 2  à  4  foia  seulement  le  volume  du  liquide  initial;  en  inodiRant 
légcremenL  l'expérience,  il  aurait  été  conduit  à  la  conclusion  inverse, 
do  passage  d'im  gaz  à  l'étal  liquide  sans  changement  notable  de  vo- 
lume, 

l'oar  ehaque  liquide  volatil  il  existe  une  température  à  Inquelle  il  se 
Inniforme  tnlalement  en  gnz  dans  un  espace  limité  :  c'est  le  point  critiqne. 

^iwc  l'acide  carbonique,  cette  température  est  de  51";  pour  l'éthiTcliIdr- 
Iqdriqiip,  elle  est  de  170°;  pour  l'acide  sulfureux,  elle  est  de  iàù".  Au 
Hitinage  de  cotte  température,  la  surface  libre  du  liquide  n'est  l^a^ 
'opiétcnléo  que  par  une  zone  nébuleuse  tout  à  fait  indécise  et  privl^^| 
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tout  pouvoir  réflecteur;  cette  zone  augmente  de  largeur  dans  les  deux 
sens  en  devenant  de  moins  en  moins  apparente  ;  enfin  le  tube  paraît 
complètement  vide. 

Thilorier  avait  observé  en  1 835  que  la  dilatation  de  l'acide  carbonique 
liquide  entre  0*  et  30*  est  4  fois  plus  grande  que  celle  de  Tair.  Drion  a 
montré  que  les  coefficients  de  dilatation  apparente  des  liquides  très-vola- 
tils (cther  chlorhydriquc,  acide  hypoazotique,  acide  sulfureux)  croissent 
avec  la  température  suivant  une  progression  très-rapide  ;  ils  atteignent, 
puis  dépassent  le  coefficient  de  dilatation  de  Tair  :  ce  qui  confirme  et 
généralise  TobseiTation  de  Thilorier. 

Les  coefficients  de  dilatation  des  liquides  très-volatils,  tels  que  Tacide 
carbonique,  Tacide  sulfureux,  etc. ,  loin  d*étre  paradoxaux  comme  le  disait 
Thilorier,  se  relient  aux  coefficients  de  dilatation  des  gaz  comprimés  et 
prouvent,  comme  les  faits  précédents,  qu'il  n'y  a  pas  de  limite  tranchée 
entre  l'état  gazeux  et  l'état  liquide.  Andrews  a  montré  que  le  coefficient 
de  dilatation  de  l'acide  carbonique  gazeux  augmente  avec  la  pression  et 
diminue  avec  la  température.  Pour  une  pression  de  40  atmosphères  entre 
6  et  63*,  il  est  presque  égal  à  3  fois  celui  de  l'air  et  par  conséquent  du 
même  ordre  de  grandeur  que  le  coefficient  de  dilatation  de  l'acide 
carbonique  liquide. 

Pressions  CselHcienl  de  dilatation 

en  ntmospbères.  ou  dilatation  pour  1*. 

«o  oft  (  de  6  à  650 0.005499 

^^'^^ (  de  63  à  \W 0,005081 

de  6  à  63» 0.00U826 

de  63  à  100« 0,005876 

de  6  à  630 0,00984i 

de  63  à  1000 0,007194 


31,06 

40,06 I 


Les  expériences  de  Natterer  établissent  aussi  une  relation  de  conti- 
nuité entre  les  propriétés  des  gaz  fortement  comprimés  et  les  liquides. 

Les  liquides  sont  presque  incompressibles;  en  d'autres  termes,  si 
dans  un  espace  entièrement  rempli  par  un  liquide  on  introduit  en  plus 
une  très-petite  fraction  de  nouvelle  matière,  on  développera  contre  les 
parois  inextensibles  de  cet  espace  une  pression  considérable. 

Natterer  a  successivement  comprimé  dans  un  espace  restreint  des 
volumes  croissants  d'hydrogène,  d'oxygène  et  d'azote.  Il  a  vu  les  pres- 
sions dépasser  notablement  celles  qui  se  déduisent,  par  le  calcul,  de  la 
loi  de  Mariette,  à  partir  de  100  atmosphères  environ  pour  l'hydrogène, 
et  de  200  atmosphères  pour  l'oxygène  et  l'azote.  Les  différences  entre 
le  calcul  et  l'expérience  sont  d'autant  plus  marquées  que  la  compression 
est  plus  forte. 

Les  résultats  traduits  par  une  courbe,  dont  les  abscisses  représentent 
les  FoJumes  comprimés,  et  les  ordonnées  les  pressions  correspondantes! 
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qnmiiMic  Iradance   vers  une  liraile  de  compressiliililé  coïneitiatil  ] 

'  le  poiol  où  h   courbe  devient  asyraploliqoe  à  l'ordonnée  verlicale.   ' 

•e  loxygcne.    une  oogmeotalion  de  masse  éyale  à  637  fois  celle  ' 

:tope  l'espace  disponible  sous  une  pression  de  1  atmosphère,  four- 

tt  pression  de   155i   atmosphères,  au   lieu  de  057  atmosphères 

^^^t  la   loi  de  Mariotlc;  avec  l'hydrogène,  dans  les  mêmes 

Il  pression  est  de  1104  atmosphères,  et  avec  l'azote  de  2156 


—  Appireil  CiilJclel  pour  la  tlquéftclion  Ôcr,  gui. 


Le»  résultats  fournis  par  l'acide  carbonique  dans  tes  recherches  d'An-  ' 
drews  donnent  l'explicntion  de  l'insuccès  des  tentatives  de  liquéfaction 
fom  certains  gaz.  On  a  fait  intervenir  des  pressions  considéi-alilos  de 
|Otisi<^nn  centaines  d'almosphères,  en  s'oîdant  de  Froids  relativement 
intenses,  sans  amener  de  changement  d'état,  sans  même  obse 
okudirKationa  brusques  de  volume  fournies  par  l'acide  carbonique  dans 
lit  wiisinage  de  51'-  On  pouvait  donc  supposer  que  les  moyens  i 
reboidtsscinent  dont  on  disposait  laissaient  ces  gaz  hien  au-dessus  de 
leur  point  critique:  la  compression  seule,  quelque  puissante  qu'elle  soit, 
m  illiVBit  paa  amener  la  liquéfaction.  C'est  en  effet  ainsi  que  les  choses 
w  jisE^etit. 

M,  (ladlelrl  comprime  un  cerliiin  volume  de  gaz,  par  l' intermédiaire 

I,  dans  on  tube  capiltaîie  à  parois  épaisses.  Avec  Ica  gai  aççeléa 
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jusqu'ici  permanents,  aucun  changement  d'état  n'est  observé,  même  à 
des  pressions  de  plusieurs  centaines  d'atmosphères,  comme  les  eipé- 
riences  antérieures  l'ont  démontré.  Si  on  laisse  le  gaz  se  détendre 
brusquement  et  reprendra  son  volume 
primitif,  le  travail  interne  absorbe  une 
quantité  considérable  de  chaleur.  Vu 
l'instantnnéité  du  phénomène,  cette 
chaleur  ne  peut  être,  dans  les  pre- 
miers moments,  empruntée  qu'au  gaz 
lui-même,  dont  la  température  baisse 
à  un  point  qu'il  serait  diflicile  d'at- 
teindre par  les  mélanges  réfrigérants. 
La  théorie  permet  de  calculer  approxi- 
mativement cet  abaissement  de  tem- 
pérature; on  l'évalue  à  200*  environ. 
Dans  ces  conditions,  le  point  critique 
est  dépassé  et  la  liquéfaction  s'accuse 
nettement  par  un  brouillard  plus  ou 
J_Jr-ra^i#  moins  intense,  qui  se  dissipe  très-vite 

'"l-H.  ^';iià^  •''  ™csure  que  les  parois  du  vase  cèdent 

T^ — '  de  la  chaleur.  L'expérience    a   réussi 

avec  l'oxygène,  l'azote,  l'air,  l'oxyde 
de  carbone,  le  bioxyde  d'azote,  l'hy» 
drogène  protocarboné  et  même  l'hy- 
drogène. 

Avec  certains  gaz,  comme  te  bi- 
oxyde d'azote,  l'acétylène,  on  peut 
liquéfier  sans  détente,  en  refroidis- 
sant suffisamment  le  tube  capillaire 
pendant  la  compression.  L'appareil 
'••*'  dont  se  sert  M.  Cailletet  (fig.  3  et  4), 

est  à  peu  près  le  môme  que  celui  dont 
Andrews  a  fait  usage  dans  ses  recherches.  Un  tube  l,  de  1  centimètre 
environ  de  diamètre  intérieur,  terminé  par  un  tube  capillaire  fermé  en 
haut,  à  parois  épaisses,  contient  le  gaz  pur  et  sec  sur  lequel  on  veut 
opérer.  La  partie  évasée  et  ouverte  par  le  bas  plonge  dans  le  mercure 
remplissant  en  grande  partie  la  cavité  d'un  cylindre  creux  en  acier  Aa, 
à  parois  épaisses  et  capables  de  résister  k  une  pression  de  plusieurs 
centaines  d'atmosphères.  Au-dessus  du  mercure  se  trouve  de  l'eau. 
A  ta  pdrtie  supérieure  du  cylindre  on  fixe  solidement  par  un  pas  de  vis, 
et  au  moyen  d'un  joint  formé  d'une  lame  de  plomb,  une  pièce  métal- 
lique •»,  i  trafen  laquelle  passe  la  tige  capillaire,  bien  fixée  et  ïust- 
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métiquement  mastiquée.  La  portion  de  ce  tube  élroil  qui  Tait  saillie  nu 
dehors  et  dans  laquelle  se  font  les  observations,  est  entourée  d'un  man- 
chon en  Terre  rempli  d'eau  froide  et  d'une  cloche  o.  On  comprime  le 
liquide  ïoteneur  au  moyen  d'une  presse  hydraulique  P,  ou  d'une  vis 
qui  pénètre  dans  le  cylindre.  Le  gai  est  ainsi  peu  à  |ieu  refoulé  dons 
l'espace  capillaire.  Les  parois  de  la  partie  évasée  du  tube  n'ont  pas 
besoin  d'être  Irès-épaisses,  puisqu'elles  sont  égniomcnt  pressées  en 
dehors  et  en  dedans  par  le  liquide  dans  lequel  elles  sont  immergées. 
Les  observations  se  font  au  moyen  d'une  lunelle. 

M.  Cailletet  avait  à  peine  démontré  la  possibilité  de  liquéfier  roxygène 
et  l'hydrogène,  que  H.  Tictet,  de  Genève,  réalisait  ces  expériences  sur 
une  plus  vaste  échelle,  nu  moyen  d'apparcih  frigoriliqiies  d'une  gronde 
puissance,  lui  permettant  d'obtenir  un  abnissemcnt  roiislant  et  régulier 
de  température  de  — 140*  (lîg.  5).  Le  froid  est  produit  par  l'évnpomtiou 


Fis-  s.  —  Apptrail  PicM  pour  la  iiqn^hclian  da  l'oijntn»  t 


de  l'acide  carbonique  solide,  sous  l'inllucnce  d'un  système  de  pompeii. 
A  travers  le  cylindro  B  (fîg.  6)  qui  contient  cet  ncide  carbonique,  et  ipiï 
est  enveloppé  lui-même  d'un  manchon  rempli  de  scinrn  de  \mw,  pai>f>n 
un  tube  en  fer  C,  destiné  à  la  compression  du  g.nz.  Il  n  5  mèlreN  de  long 
et  14  millimètres  de  diamètre  extérieur;  son  diniiièlrr;  intérieur  iwt  ilo 
4  millimètres.  Il  est  relié  su  tube  à  acide  carbonique  B  par  les  deux  foiidH 
de  celui-ci  el  le  dépasse  d'un  côté  d'une  longueur  d'environ  1  inèirn. 
Cette  portion  est  recourbée  en  G  et  vient  se  visser  nu  col  d'un  grr)N«biiii 
en  fer  forgé  A  ayant  des  parois  de  35  millimctreii  d'é|jai»tu>iir,  et  (jui  eut 
destiné  à  la  préparation  de  l'oxygène  au  moyen  du  chlorate  île  potnsNe.  nu 
de  l'hydrogène  par  la  décomposition  du  fonninlc  dit  (MitnfiM!  en  pr<'-Mf!iicn 
d'un  excès  de  potasse.  Un  manomètre  de  Bourdon  M,  liié  à  l'autre  extr/t- 
mité  du  tube  à  comprimer  les  gaz  et  gradué  jusr|u'à  tiOO  atmoHphèrMt 
cnuiii  cisfuLX.  I.  -   o 
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sert  à  évaluer  approximativement  les  pressions.  Enfin,  le  tubo  est  fermé 
par  un  robinet  à  vis  R,  pour  l'échappement  du  gaz  comprimé  et  du  li- 
quide. L'orifice  d'échappement  est  dirigé  vers  le  bas.  Tel  est  le  dispo- 
sitif où  s'opère  la  liquéfaction.  Il  nous  reste  à  dire  comment  on  parvient 
i  maintenir  une  température  régulière  de  —  140*. 

La  figure  6  donne  une  idée  de  l'ensemble  de  l'appareil  construit  par 
M.  Pictct. 


Ippireil  Pirtel  pour  I*  liquéfaction  da  l'oirgiDi  «1  d«  l'hydnfèna. 


Deui  pompes  aspirantes  et  foulantes  P,  et  P\  sont  accouplées  de  telle 
sorte  que  l'aspiration  de  l'une  corresponde  à  la  compression  do  l'autre. 
L'aspiratitin  de  la  première  communique  avec  un  tube  R  de  1",10  de  long 
et  del2>5  centimètres  de  diamètre  rempli  d'ncide  sulfureux  liquide.  Sous 
l'influence  d'un  vide  parfait,  la  température  de  ce  liquide  s'abaisse  npi- 
dement  jusqu'à  — 65°  et  même  h  — 75',  limite  exlrcme  obtenue. 

Dans  ce  tube  rempli  d'acide  sulfureux  passe  un  deuxième  tube  S,  de 
diamètre  moindre,  ayant  6  centimètres  extérieurement  et  la  même  lon- 
gueur que  son  enveloppe.  Ces  deux  tubes  sont  réunis  par  leurs  fonda  conh 
muas.  Dans  le  tube  central  on  comprime  de  l'acide  carbonique  fàbriq» 
jmrJa  «iécompoûtioa  dn  nuii4>re.  Ce  gaz  est  desséché  et  recueilli  â* 
'  aibaihG. 
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A  la  température  de  —  65®  à  —  73®,  Tacide  carbonique  se  liquéfie 
sous  une  pression  de  4  à  6  atmosphères.  Ce  liquide  se  rend  par  écoule- 
ment dans  le  tube  en  cuivre  B  de  4  mètres  de  long  et  de  4  centimètres 
de  diamètre  qui  enveloppe  le  tube  à  compression  du  gaz.  Deux  pompes 
Pj  et  F,,  accouplées  comme  les  premières,  aspirent  l'acide  carbonique 
tantôt  dans  le  gazomètre,  tantôt  dans  le  tube  à  acide  carbonique  liquide 
et  solide. 

Le  froid  est  donc  produit  méthodiquement  :  1®  par  Tévaporation  de 
Tacide  sulfureux  liquide  dans  le  vide;  les  vapeurs  d'acide  sulfureux  sont 
ramenées  à  l'état  liquide  par  compression  dans  un  tube  réfrigérant  spécial  Q 
entouré  d'eau  froide,  et  l'abaissement  de  température  dû  à  l'évaporation 
est  utilisé  pour  la  liquéfaction  de  l'acide  carbonique  gazeux,  avec  le 
secours  d'une  pression  de  4  à  6  atmosphères  ;  2^  par  l'évaporation  dans 
le  vide  de  l'acide  carbonique  liquide  ou  solide.  Et  le  froid  oui  en  résulte 
sert  à  la  liquéfaction  des  gaz  permanents. 

Ce  dispositif  est  une  ingénieuse  application  industrielle  des  travaux  de 
M.  Bussy  et  des  méthodes  imaginées  par  MM.  Drion  et  Loir  pour  com 
biner  le  froid  produit  par  l'évaporation  de  liquides  de  plus  en  plus 
volatils  à  l'obtention  de  basses  températures  (Drion  et  Loir,  Bulletin  de 
la  Société  chimique,  1. 1,  p.  184.  —  Répertoire  de  chimie  pure,  t.  III, 
p.  218.  —  Répertoire  de  chimie  appliquée,  t.  III,  p.  189). 

En  insufflant  à  l'aide  d'un  soufOet  de  lampe  à  émailleur,  et  par  plu- 
sieurs tubes  à  la  fois,  un  courant  d'air  sec  dans  une  masse  d'éther,  on 
atteint  au  bout  de  4  à  5  minutes  la  température  de  —  54®.  Un  tube  en  U 
est  plongé  dans  la  masse  d'éther  et  traversé  par  un  courant  d'un  gaz 
coercible  au-dessous  de  —  34*  (cyanogène  à  —  22*,  acide  sulfureux 
à  —  10®).  On  obtient  de  cette  façon  en  très-peu  de  temps  des  quantités 
notables  de  liquide.  En  remplaçant  l'éther  par  l'acide  sulfureux,  on  atteint 
une  température  de  —  50®  et  l'on  peut  liquéfier,  sous  la  pression  ordinaire, 
le  chlore  et  l'ammoniaque,  le  point  d'ébullilion  à  l'air  libre  de  l'ammo- 
niaque liquide  étant  de  —  55®.  Celle-ci,  employée  à  son  tour  comme 
moyen  frigorifique  et  évaporée  dans  le  vide  en  présence  de  l'acide 
sulfurique,  donne  un  abaissement  de  température  de  —  87®,  suffisant 
pour  liquéfier  l'acide  carbonique  à  la  pression  ordinaire.  Enfin  MM.  Loir 
et  Drion  ont  montré  qu'en  opérant  sous  des  pressions  supérieures 
à  celles  de  l'atmosphère,  ces  liquéfactions  se  réalisent  plus  facilement 
encore. 

Voici  la  description  de  l'appareil  dont  se  servaient  ces  savant*  pour 
liquéfier  l'acide  carbonique.  On  introduit  environ  150  centimètres  cubes 
d\nmmoniaque  liquide  dans  une  cloche  de  verre  renversée;  les  bords  de 
cette  cloche  sont  mastiqués  dans  une  virole  métallique  sur  Inquelle 
s'applique  exactement  un  plateau  percé  de  deux  ouvertures.  Dan»  l'oU'^ 
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vcriure  centrale  est  (ixé  un  tube  de  ven^e  fermé  inférieurement  et  des- 
cendant jusqu'au  fond  de  la  cloche.  L'autre  ouverture  sert  à  mettre 
l'intérieur  de  la  cloche  en  communication  avec  la  machine  pneuma- 
tique. 

L'acide  carbonique  est  produit  en  chauffant  dans  un  matras  de  cuivre 
rouge  du  bicarbonate  de  soude  desséché.  Le  col,  contenant  des  fragments 
de  chlorure  de  calcium,  communique  avec  le  tube  qui  plonge  dans 
l'ammoniaque  liquide  et  avec  un  petit  manomètre.  L'air  étant  chassé  de 
l'appareil  et  la  température  de  l'ammoniaque  ayant  été  abaissée  au  voi- 
sinage du  point  de  solidification  ( — 81*^),  on  chauffe  le  matras,  en  main- 
tenant la  pression  entre  5  et  4  atmosphères.  On  voit  bientôt  apparaître 
sur  les  parois  du  tube  intérieur  des  cristaux  transparents  d'acide  carbo- 
nique. Au  bout  d'une  demi-heure  on  peut  en  recueillir  25  gi'ammes  en- 
viron. L'ammoniaque  liquide  employée  à  cet  usage  est  préparée  par  le 
procédé  de  M  Bussy,  en  faisant  passer  le  gaz  ammoniac  dans  un  ballon 
environné  d'acide  sulfureux  dont  ou  active  l'évaporation  par  la  machine 
pneumatique.  On  arrive  sans  peine  à  obtenir  par  ce  moyen  près  de 
2  décilitres  d'ammoniaque  liquide  en  moins  de  deux  heures. 

La  méthode  de  M.  Pictet  pour  la  liquéfaction  des  gaz  permanents 
(oxygène,  hydrogène,  etc.)  est  donc  une  extension  heureuse  de  celles  de 
M.  Bussy  et  de  MM.  Drion  et  Loir. 

M.  C.  Vincent  a  tout  récemment  utilisé  le  froid  produit  par  l'évapo- 
ration rapide  du  chlorure  demélhyle  liquéfié  par  ses  procédés  (voirCnLO- 
nuRE  DE  méthyle).  L'éthcr  méthylchlorhydrique  liquide  bout  à  —  23'*, 
sous  la  pression  ordinaire.  Si  l'on  active  son  évaporation  par  le  vide  ou 
à  l'aide  d'un  rapide  courant  d'air,  on  peut  atteindre  des  températures 
de  —  55^ 

L'appareil  suivant  permet  de  maintenir  pendant  plusieurs  heures  un 
bain  de  près  d'un  litre  de  liquide  incongélable,  tel  que  l'alcool,  soit  à 
—  25%  soit  à  —  50% 

Le  frigorifère  Vincent  (fig.  7)  se  compose  d'un  vase  cylindrique  en 
cuivre  AM,  à  double  paroi,  entre  les  deux  enveloppes  A,  A  duquel  on 
peut  introduire  du  chlorure  de  méthyle,  à  l'aide  d'un  robinet  BC  forme 
d'une  tige  d'acier  filetée,  terminée  par  un  cône  s'appliquant  sur  un 
siège  en  bronze,  et  que  l'on  peut  facilement  manœuvrer  à  l'aide  d'une 
poignée  D.  Une  vis  métallique  S,  qui  s'applique  sur  une  rondelle  en 
plomb,  feime  un  second  orifice  mettant  l'espace  annulaire  en  conmiuni- 
cation  avec  l'air  ambiant  ;  au  moment  de  remplir  l'appareil,  on  desserre 
légèrement  cette  vis,  pour  laisser  échapper  l'air. 

Le  chlorure  de  méthyle  se  trouve  en  provision  dans  un  cylindre  en 

emyre  P  servant  à  son  transport,  et  portant  un  robinet  à  vis  fr,  sen^ 

Ahble  à  celui  du  frigoritère;  on  fait  facilemoat  ]^«SQr  le  Ucyiide  dans  et 


^Plemi 
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lier  appareil  au  inojen  d'un  tube  en  caoutchouc  renforcé  par  des 
toiles.  On  peut  introduire  ainsi  2S500  environ  de  chlorure  de  métbylc 
dans  le  frigorirère.  Le  vase  central  M  retjoil  un  liquide  incongêlable,  tel 
que  l'alcool,  pour  former  un  bain  dans  lequel  on  peut  plonger  les  corps 
à  rtfî'oidir,  et  notanimenl  le  tube  K,  à  travers  lequel  on  fait  circuler  les 
gaz  destinés  à  lu  liquéfac- 
tion. Le  cylindre  est  entou- 
ré d'une  luattère  peu  con- 
ductrice de  la  chaleur,  telle 
qu«  de  la  râpure  de  liège, 
maintenue  par  une  enve- 
loppe E. 

Pour  abaisser  la  tempé- 
l'alurc  du  bain  à  —  23",  il 
suflit  d'ouvrir  le  robinet: 
veut-on  au  contraire  l'ame- 
ner à  —  50°i  on  relie  le 
robinet  du  frigorifére  à  une 
bonne  machine  pneumati- 
que. 

Un  appareil  double,  com- 
posé de  deuï  frigorifèrea  et 
d'une  pompe  aspirante  et 
foulante  mue  par  l'iutermc* 
diaire  d'un  volant,  permet 
d'éviter  la  perte  du  chlo- 
rure,   et   de    le   condenser 

à  nouveau    après   évapora-  ,  ^  m  ji.  v.ikcjh, 

tion. 

Faraday  a  réalisé  la  liquéfaction  de  certains  gaz.  tels  que  l'acide  cur 
boniijue.  l'ammoniaque,  le  cyanogène,  le  chlore,  en  produisant  ceux-ii 
par  réaction  chimique  dans  un  espace  relativement  restreint  lernic  pai 
des  parois  résistantes.  Le  Ouîde  élastique  se  comprimaif  de  plus  en  plus, 
à  mesure  qu'il  s'accumulait  dans  la  chambre  à  air,  et  rmiasaît  par  at- 
teindre, pour  la  temiHJraturc  de  l'expérience,  la  tension  maximum  à 
partir  de  laquelle  il  se  liquéiiait.  L'appareil  dont  il  a  fait  un  Iréquent 
et  heureux  usage,  se  compose  d'un  tube  en  verre  à  parois  épaisses, 
courbé  en  son  milieu  à  angle  obtus  et  fermé  à  la  lampe  â  ses  deii\  extré- 
mités. Dans  l'une  des  branches  se  trouve  la  substance  ou  le  mélange  de 

ibslances  qui  doivent  produire  le  gaz  sous  l'inDuence  de  la  chaleur; 
Hotre  brandie  est  refroidie  dans  un  mélange  réfiigéi'ant.  La  tension 
Il  d'un  gai  dans  un  espace  inégalement  chaud  ébut  celte  qui 
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correspond  à  la  température  la  plus  basse,  la  liquéfaction  commence 
lorsqu'on  a  atteint  la  tension  limite  pour  la  température  du  mélange  ré- 
frigérant. Pour  l'ammoniaque,  on  emploie  comme  source  la  combinaison 
ammoniacale  de  chlorure  d'argent  ;  il  est  nécessaire  de  la  chauffer  d'au- 
tant plus  fortement  qu'elle  e.st  moins  saturée  d'ammoniaque.  Pour  le 
chlore  on  utilise  la  combinaison  de  ce  gaz  avec  l'eau;  l'hydrate  decblore 
est  un  corps  solide  qui  se  dissocie  au-dessus  de  20*.  Le  cyanogène  se 
préparc  eu  chauffant  le  cjiinure  de  mercure.  L'acide  carboniqueestmis 
en  liberté  par  la  décomposition  du  bicarbonate  de  soude  par  l'acide  snl- 
furique. 

L'appareil  imaginé  par  Thilorier  pour  liquéfier  de  grandes  quantités 
d'acide  carbonique  est  fondé  sur  ces  principes  et  n'en  est  qu'une  af^li- 
cation  étendue.  Il  se  compose,  eu  effet,  de  deux  cylindres  métalliques  à 
parois  résistantes,  reliés  l'un  à  l'autre  par  un  lubc  métallique,  dont  on 


nS.Kr-A||nr-jldrTbi 


interrompt  à  volonté  la  communication  nu  moyen  d'un  robinet  spécial,  sus- 
ceptible de  résister  à  de  fortes  pressions.  L'un  des  cylindres  est  veilical 
et  peut  recevoir  un  mouvement  de  bascule  autour  de  son  axe  horizontal 
de  sustentation,  connue  le  montre  la  figui-e  8.  On  y  met  la  dose  voulue  de 
bicarbonate  de  soude.  Un  cylindre  ))lus  petit  en  cuivre  est  placé  dans 
l'intérieur  du  vase  et  contient  de  l'acide  sulfurique  étendu.  Par  un  mou- 
vement régulier  d'oscillation  on  déverse  peu  à  peu  te  liquide  acide  sur  lo 
iHçarbonatc, 
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L'acide  carbonique  se  comprime  dans  le  premier  cylindi'e  et  finit  par 

s';  liquéfier  à  la  température  ordinaire.  A  ce  moment  on  établit  la  com- 
munication entre  le  premier  et  le  second  récipient  horizontal,  qui  est 

vide  et  refroidi   extérieurement.   La   difTcrence  de 

température  détermine  la  distillation  de  l'acide  car- 
bonique du  premier  cylindre  générateur  dans  le 

second.   En  fermant  de  nouveau  te  trajet  du  tube, 

on  est  maître  de  renouveler  dans  le  générateur  les 

substances  réagissantes  et  de  préparer  une  nouvelle 

dose  de  liquide  que  l'on  distillera  à  son  tour  dans 

le  récipient.  L'appareil  primitif  de  Thilorier,  dont 

la  figure  8  donne  une  idée,  a  été  modifié  depuis 

pour  augmenter  sa  force  de  résistance.  Au  lieu  de 

faire  usage  de  fonte  coulée,  on  compose  les  cylindres 

d'enveloppes  métalliques  superposées.  Une  première 

enveloppe  intérieure  en  plomb,  puis  une  seconde 

en  cuivre  sont  supportées  par  des  lames  de  fer  juxta- 
posées et  fixées  par  de  forts  cercles  en  fer  forgé.  La 

rupture  de  l'appareil,  si  elle  survenait,  se  ferait  8101*5 

sans  projection  et  sans  danger. 

Natlerer  liquéfie  l'acide   carbonique   et  le  pro- 

loxyde  d'azote  en  puisant  le  gaz  dans  un  réservoir 

et  en  le  refoulant  dans  uu  récipient  métallique 

très-solide,  en  forme  de  poire,  vissé  sur  la  pompe  et 

muni  d'une  soupape  s'ouvrant  de  bas  en  haut  (fig.  9). 

Pendant  la  compression,    le  réservoir  est  refroidi 

avec  un  mélange  de  glace  et  de  sel.  Avec  le  pro- 

loxyde  d'azote,  il  est  indispensable  d'éviter  l'introduction  de  graisses 

dans  le  corps  de  pompe  et  do  lubrifier  le  piston  avec  de  l'eau. 
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TIMP^AATCRB  DE  UQUÉPACTIOH  DBS  DIVERS  GAI  k  LA  PRESSION  DE   1    ATHOmta 

ET  AD-DBSSCS. 

Pressiont 

en  aUDOspbères.  Tenpéralfl^^ 

Cyanogène i      — 22* 

2,2 ot  • 

Aôde  fulfareux i      .   .   .  iO* 

1,5 ;   .   ;    .  Où 

3.5 4-20» 

Ammoiiiaqae i       350  7 

4,4 00* 

7 .       .    .  ICO 

Acide  tolfhydriquc i      740 

2 ;...__  &00 

0.9 —    40^. 

*4,6 +  ifo  j 

Chlora 0,5 0® 

j              (  aa-dcssous  de.   ...  —  54^ 

*   (  au-dessus  de  ...   .  —  50^ 

Acide  ehlorhydriqdc 26,2 0® 

30,7 -\-    40,4 

Protoxyde  d'axote i      —  ^^o 

3.H.  .    * —  020 

8,71 —  400 

19,84 —  180 

33,40 +    10,5 

Bimcyde  d'azote 104      —  iio 

A:é.yKae 48      +    lo 

50      +20,5 

63      +100 

83      -f-  180 

94 4-250 

i03      -H  310 

Ethylène.  . 1      — lioo 

Oiygène Ô20      — 14Co 

Oxyde  de  carbone oomme  l'oxygène  environ. 

Acide  carbonique 4,6 —  590,4 

12.5 —  360.6 

24,7 ' —  15^ 

53.1 —    50 

38,5 00 

42      +10» 

57      -4-190 

74      4-  "10 

Hydrogène C:0      — 140o 

Hydrogène  protocarboné comme  l'oxygène  environ. 

Èimt  aoUde. 

Les  corps  solides  affectent  deux  états  distincts»  l'état  amorphe  et  VéU 
cristallin.  Dans  le  premier  cas,  on  ne  constate  que  des  formes  accidei 
telles  ;  il  y  a  identité  de  propriétés,  quelles  que  soient  les  directions  suivai 

lesquelles  on  envisage  un  corps.  Dans  le  cas  particulier  d'un  cor( 
amorphe,  homogène  et  transparent,  la  substance  soUde  offre  l'aspe^ 
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vitreux  qui  est  celui  d*un  liquide  figé.  C'est  en  ell'et  par  la  solidiOcation 
(l'un  liquide,  sans  l'interrention  du  travail  de  cristallisation,  que  Ton 
obtient  généralement  l*état  vitreux.  Comme  exemple  nous  pouvons  citer 
le  verre,  Tacidearsénieux  vitreux,  le  sucre  fondu  (igé  ou  sucre  deponune, 
le  sélénium  vitreux,  la  silice  fondue  et  figée. 

Le  travail  de  cristallisation  qui  ne  s*est  pas  opéré  ou  n*a  pas  eu  le 
temps  de  se  développer  pendant*  le  refi*oidissement  et  avant  la  solidifi- 
cation, se  réalise  quelquefois  après  coup,  au  bout  d*un  temps  plus  ou 
moins  long. 

C  est  ainsi  que  le  sucre  de  pomme  et  Tacide  arsénieux  vitreux  perdent 
à  la  longue  et  spontanément  leur  transparence.  Le  travail  interne  de  cris- 
tallisation est  alors  accompagné  d'un  nouveau  dégagement  de  chaleur. 

Nous  pouvons  supposer  un  cristal  transparent,  tel  que  le  quailz,  le  sel 
gemme,  le  diamant  ou  tout  autre  corps,  usé  de  telle  façon  qu'il  ait  perdu 
sa  forme  régulière  naturelle.  Au  premier  abord  il  ressemble  en  tous 
points  à  un  corps  vitreux  ;  mais  un  examen  plus  approfondi  révèle  sa 
nature  cristalline.  On  constate  que  la  chaleur  ne  se  propage  pas  éga- 
lement dans  toutes  les  directions;  que  la  marche  des  rayons  lumineux 
subit  des  modifications  et  des  déviations  variables  avec  le  trajet  à  par- 
courir ;  ou  bien  que,  sous  Tinfluence  d'un  choc  brusque,  la  rupture  ne 
s'effectue  pas  toujours  suivant  une  surface  irrégulière,  ondulée  comme 
pour  le  verre,  mais  que  dans  certains  sens  la  surface  de  rupture  est 
nette,  plane.  Dans  beaucoup  de  cas  il  est  facile  de  reproduire  par  cette 
méthode,  connue  sous  le  nom  de  divagey  une  forme  prismatique,  sem- 
blable à  celle  du  cristal  naturel. 

Les  corps  amorphes  vitreux  se  rattachent  donc  aux  fluides  par  leur 
homogénéité  complète  dans  tous  les  sens,  aux  solides  par  la  résistance 
qu'ils  opposent  à  la  pénétration  et  par  la  propriété  de  garder  une  forme 
déterminée  sans  le  secours  de  tuteurs  et  de  soutiens. 

CrtotAllis«U«B  et  crivtaoz. 

La  cristallisation  est  un  travail  interne  quia  pour  conséquence  l'orien- 
tation dans  un  sens  déterminé  des  derniers  éléments  des  corps.  Nous 
pouvons  nous  exprimer  ainsi ,  sans  fah*e  d'hypothèse  sur  la  natui^e  de  ces 
cléments  ;  la  définition  précédente  s'applique^aussi  bien  à  des  particules 
(atomes  ou  molécules)  isolées  dans  l'espace  et  écartées  les  unes  des  au- 
tres qu'à  des  mouvements  variés  d'un  même  fluide  élastique. 

Nous  venons  de  voir  que  ce  travail  peut  s'eflectuer  dans  une  masse 
solide  vitreuse  ;  mais  il  est  alors  généralement  très-lent,  et  l'orientation 
gagne  peu  à  peu  et  de  proche  en  proche,  à  partir  du  point  où  elle  a 
commencé   accidentellement.  Les  conditions  les  plus  favorables  à  la 
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cristallisation  sont  celles  qui  déterminent  le  passage  de  Tétat  fluide  â 
l'état  solide.  Un  corps  solide  liquéfié  par  la  chaleur  revient  à  une  tem- 
pérature inférieure  à  son  point  de  fusion  ;  dans  un  grand  nombre  de 
cas,  le  changement  d*état  s'efTcctue  avec  orientation  des  dernières  pa^ 
ticules,  à  moins  qu'un  refroidissement  brusque,  une  espèce  de  trempe, 
ne  permette  pas  au  groupement  cristallm  de  s'effectuer. 

Fusion.  —  La  fusion,  suivie  d'un  refroidisseftient  lent  et  régulier, 
constitue  un  excellent  moyen  de  faire  cristalliser  un  grand  nombre  de 
substances.  Lorsqu'on  abandonne  une  masse  fondue  à  la  solidification, 
les  cristaux  qui  se  développent  d'abord  à  la  surface  et  contre  les  parois 
du  vase,  là  où  la  température  s'abaisse  le  plus  vite,  se  recouvrent  de 
nouveaux  cristaux  et  le  tout  finit  par  se  prendre  en  un  magma  confus, 
dans  lequel  on  apercevra  des  indices  de  cristallisation  sur  les  cassures 
ou  à  la  surface  légèrement  attaquée  par  un  dissolvant.  Ainsi  la  cassure 
d'un  fragment  de  soufre,  d'antimoine,  de  bismuth,  de  marbre,  de 
sucre,  indique  nettement  la  texture  cristalline.  De  même,  en  lavant  un 
lingot  d'étain  ou  une  feuille  de  ferblanc  avec  de  l'eau  acidulée,  on 
produit  les  effets  du  moiré,  par  la  mise  en  évidence  des  cristaux  enche- 
vêtrés. 

Il  résulte  de  là  que,  pour  utiliser  la  fusion  comme  moyen  de  cris- 
tallisation, il  est  nécessaire  d'arrêter  le  phénomène  à  un  moment  con- 
venable, avant  la  solidification  totale  etde  décanter  l'excédant  de  liquide. 
On  met  aloi*s  à  nu  des  cristaux  nets  et  isolés.  L'habitude  et  l'habi- 
leté de  l'opérateur  permettent  de  choisir  l'instant  propice  et  la  bonne 
limite  pour  laquelle  les  cristaux  sont  vsuffisamment  volumineux,  sans 
encore  être  altérés  par  l'adjonction  de  nouveaux  dépôts.  Le  succès  est 
d'autant  plus  certain  que  la  masse  du  corps  fondu  est  plus  grande  et 
le  refroidissement  plus  lent.  Des  vases  hémisphériques,  ni  trop  Iwrge&t 
ni  trop  profonds,  conviennent  le  mieux.  On  perce  la  croûte  supérieure 
solidifiée  au  moyen  d'une  tige  chaude,  au  moment  où  Ton  veut  faire 
écouler  le  liquide  excédant.  Ce  procédé  réussit  très-bien  pour  le  souire< 
le  bismuth,  le  gallium. 

Surfusion»  —  Il  arrive  souvent  que  certains  corps  liquéfiés  par  h 
chaleur  se  laissent  ramener  à  des  températures  inférieures  à  leur  poio 
de  fusion,  tout  en  gardant  Tétat  liquide.  On  donne  à  ce  phénomène  1 
nom  de  surfusion.  Un  co/ps  en  surfusion  commence  à  cristalliser  de 
qu'on  le  met  en  contact  en  un  de  ses  points  avec  un  cristal  de  la  mém 
substance,  quelque  petit  qu'il  soit.  Ainsi  le  soufre  fondu  à  1 20^  dans  u 
mati*as  et  refroidi  lentement  jusque  vers  90^  reste  liquide,  bien  que  so 
point  normal  de  fusion  ou  de  solidification  soit  de  114*^.  Si  l'on  vient 
laisser  tomber  dans  le  liquide  une  parcelle  imperceptible  de  soufre  cri 
tallisé,  celleK^i  sert  de  centre  d'orientation  et  de  point  de  départ  à  la  pn 
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duction  de  cristaux,  qui  gagnent  de  proche  en  proche  et  rapidement.  Nous 
verrons  plus  loin  que  le  soufre  cristallise,  suivant  les  conditions,  en  deux 
formes  distinctes,  en  octaèdres  et  en  prismes.  Selon  que  la  parcelle 
de  soufre  solide  mise  en  contact  avec  le  soufre  en  surfusion  est  octaé- 
drique  ou  prismatique,  les  cristaux  dont  elle  sera  la  cause  efTicienle 
seront  eux-mêmes  octaédriques  ou  prismatiques.  Ce  résultat  intéressant 
des  travaux  classiques  de  M.  Gernez  ne  laisse  aucun  doute  sur  Tin- 
fluence  formatrice  du  cristal  ajouté. 

Disons  cependant  que  le  liquide  en  surfusion  peut  cristalliser  spon- 
tanément sans  intei-vention  d'une  particule  solide,  si  la  température 
s'abaisse  sufQsamment.  Ainsi  dans  la  masse  de  soufre  liquide  on  voit 
toujours  se  développer  des  octaèdres  volumineux  vers  90^.  L'action  d'un 
corps  solide,  différent  de  celui  sur  lequel  on  expérimente,  peut  égale- 
ment déterminer  la  solidification,  quand  la  température  est  suffisam- 
ment abaissée.  La  surfusion  atteint  surtout  des  limites  extrêmes  et 
remarquables  si  le  liquide  affecte  la  forme  qu'il  tend  toujours  à  prendre 
lorsqu'il  est  soustrait  à  des  actions  externes,  c'est-à-dire  la  forme  de 
globules.  Sur  les  parois  d'un  vase  où  l'on  a  fondu  du  soufre,  on  voit 
souvent  des  gouttelettes  hémisphériques  de  ce  corps  se  refroidissant 
jusque  vers  -4-iO^  sans  se  solidifier. 

Le  phosphore  fondu  sous  l'eau  ne  mouille  pas  le  verre  et  tend  à 
prendre  li  forme  globulaire  ;  il  se  maintient  en  surfusion  jusque  vers 
—  5®.  Des  globules  d'eau  suspendus  dans  un  mélange  de  même  den- 
sité qu*elle  et  composé  de  chloroforme,  d'huile  d'amandes  douces  et  de 
pétrole  ne  gèlent  qu'à  des  températures  variant  entre  —  4*^  et  —  20®, 
suivant  le  diamètre  des  globules,  les  plus  gros  faisant  prise  avant  les 
plus  fins.  Pour  amener  la  congélation  de  ces  globules,  le  contact  d'un 
fragment  de  glace  est  bien  plus  efficace  que  celui  de  tout  autre  corps 
solide. 

Nous  poumons  multiplier  les  exemples  de  cet  ordre  de  phénomènes, 
montrer  qu'ils  sont  généraux  et  que  tout  corps  solide  liquéfié  par  la 
chaleur  offre  une  t^dance  plus  ou  moins  marquée  à  la  surfusion. 

Sublimation.  —  Beaucoup  de  corps,  solides  à  la  température  ordi- 
naire, cristallisent,  sans  transition  liquide,  lorsque  leur  vapeur  est  con- 
venablement refroidie.  Ce  procédé  est  fréquemment  employé  pour  arri- 
ver à  la  cristallisation,  et  réussit  surtout  pour  les  substances  qui  ont 
une  tension  de  vapeur  sensible  peu  au-dessus  ou  au-dessous  du  point  de 
fusion. 

Pour  obtenir  de  beaux  cristaux,  il  faut  s'arranger  de  façon  à  maintenir  et 
à  renouveler  constamment  les  vapeurs  dans  une  enceinte  dont  une  partie 
des  parois  conserve  une  température  inférieure  au  point  de  liquéfac- 
tion. Plus  le  phénomène  sera  lent,  plus  les  cristaux  obtenus  seront 
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le  proloctilorui-e  d'iode, 
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tre, sesubliiocnt  loirie* 
ment  et  viennent  Ku^ 
iiiirrdes  déjiôts  critlal- 
liii'i  contre  celle  parais 
-i  1,1  t''nipéi'alur«  du 
(It^liurs  est  plus  bsM 
que  celle  de  l'apport»- 
nionl.. 

Oucmploicnvacavan- 
iagc,  pour  la  sublima*  , 
t  on  de  petites  qitaiiti*- . 
lés  (te  matière,  deux  verres  de  montre  de  même  diamètre,  i 
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maîntiont  au  mnycii  d'une  lante  de  rlinquant 
est  placée  dans  le  Ycrre  iiifcneui-,  qui  repose 
En  cliauffant  doucement  la  par- 
tie iorérieure  avec  un  bain  de 
sable  ou  de  l'air  chaud,  on 
transporte  toute  la  matière  vo- 
latile contre  le  verre  supérieur, 
qui  SI!  tapisse  intérieurement 
de  cristaux.  Cette  opération 
peut  aussi  se  faire  dans  un  petit 
creuset  de  porcelaine  (lig.  1 1), 
fermé  par  son  couvercle  et  une 
feuille  de  papier  à  liitre,  et 
cliauflë  par  en  bas  sur  un  linin 
de  sable.  On  subiimeainsi  très- 
bien  l'alizarine,  l'anlhracène. 
l'anthraquinano  et  des  corps  à 
point  de  fusion  élevé  et  rappro- 
ché du  point  de  volatilisation. 

L'appareil  suivant  (fig.  1"2| 
sert  à  la  sublimalion  do  In 
naphtaline,  de  l'acide  ben- 
zoîquc.  etc..  sur  une  |iliis 
grande  échelle.  Une  mamiili' 
en  tôle  est  coiffée  d'un  cône  ik 
carton  ou  de  papier,  contre  \c-~ 
parois  internes  duquel  viennent 
se  déposer  les  cristaux.  Si  l'on 
\out  éviter  les  produits  huileux 
qui  se  dégagent  souvent  d'une 
matière  impure,  il  suflit  de  cou- 
vrir en  outre  la  maiTnite  avec 
un  papier  à  filtre  poreux,  que 
l'on  colle  contre  ses  parais. 

La  sublimation  s'efTcctueaus- 
si  dans  une  fiole  à  fond  plat, 
dans  une  cornue  dont  la  partie 
infcrieureestchauffée;  lescris-  "^ 

taux  se  déposent  à  la  partie  su-  Kig.  i:..  — AiipDrr.ii  ji 

périenrc.danslecolouledàmG, 

ou  dans  des  récipients  ajustés  au  col.  La  figure  15  repi 
usité  pour  la  sublimaliuu  de  l'iode. 
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Certaines  substances  relativement  fixes  ne  peuvent  être  sublimées  di- 
rectement, mais  elles  deviennent  volatiles  par  entraînement,  lorsqu'on 
fait  passer  sur  le  corps  suffisamment  chauffé  un  courant  de  gaz  n*ayant 
pas  d'action  chimique  sur  lui.  C'est  ainsi  que  l'on  volatilise  et  que  Ton 
peut  sublimer  le  tellure.  Ce  corps,  contenu  dans  une  nacelle,  est  placé 
dans  un  tube  de  porcelaine  que  l'on  chaufTe  au  rouge,  et  dans  lequel  on 
dirige  un  courant  lant  d'hydrogène.  Le  tellure  volatilisé  et  entraîné  se 
dépose  sous  forme  de  cristaux  dans  la  partie  froide  du  tube.  Comme 
moyen  d'entraînement,  on  emploie  souvent  l'air,  l'acide  carbonique, 
l'hydrogène,  la  vapeur  d'eau  surchauffée. 

Ces  divers  procédés  sont  usités  non-seulement  pour  la  production  des 
cristaux,  mais  encore  et  surtout  pour  la  purification  des  corps. 

Sublimation  indirecte.  —  La  méthode  de  sublimation  est  appli- 
cable à  des  corps  absolument  fixes  aux  températures  les  plus  élevées,  au 
moyen  d'un  détour  et  en  suivant  une  voie  indirecte,  si  la  substance 
fixe  se  laisse  engager  dans  une  combinaison  volatile,  susceptible  d'être 
détruite  dans  des  conditions  déterminées.  Ainsi,  en  combinant  le  sili- 
cium amorphe  et  fixe  au  chlore,  on  forme  le  chlorure  de  silicium,  liquide 
volatil  bouillant  à  59^.  Les  vapeurs  de  ce  chlorure  étant  dirigées  dans 
un  tube  de  porcelaine  chauffé  au  rouge  et  contenant  une  nacelle  avec 
du  fer,  le  métal  s'empare  du  chlore  et  forme  du  chlorure  de  fer  qui  va 
se  sublimer  plus  loin,  tandis  que  le  silicium  se  dépose  en  donnant  des 
cristaux,  absolument  comme  le  ferait  de  la  vapeur  de  cet  élément  con- 
densée contre  un  corps  froid. 

Autre  exemple  :  Quand  on  mniulicnt  du  silicium  fondu  dans  un  tube 
de  porcelaine  traversé  par  un  courant  d'hydrogène,  et  que  Ton  introduit 
dans  le  tube  une  bulle  de  fluonire  de  silicium,  on  voit  se  produire, 
au  delà  de  la  partie  occupée  par  l'élément  foqdu,  un  nuage  qui  se  dépose 
en  anneau  constitué  par  un  lacis  de  cristaux  et  qui  finit  par  boucher 
le  tube.  Le  silicium  se  comporte  donc  en  présence  d'un  peu  de  fluorure 
de  silicium  comme  s'il  était  volatil.  De  môme,  une  quantité  limitée  de 
chlorure  de  silicium  suffit  pour  transporter  une  dose  illimitée  de  sili- 
cium d'un  point  à  un  autre  d'un  tube  chauffé  à  une  température  élevée. 
Le  dépôt  se  forme  des  deux  côtés  de  la  partie  chauffée  et  est  composé 
d'un  entrelacement  de  cristaux.  Les  limites  de  température  entre  les- 
quelles le  silicium  se  dépose  ainsi  sont  comprises  entre  500  et  800^. 

L'action  du  fluorure  et  du  chlorure  s'explique  par  la  possibilité  de 
.formation  à  haute  température  d'un  sous-fluorure  ou  d'un  sous-chlorure 
sLnble  au  rouge  blnnc  et  à  la  température  ordinaire,  mais  qui  possède 
une  certaine  tension  de  dissociation  au  rouge  vif  ou  à  900*.  Le  chlore 
redevenu  libre  par  cette  dissociation  est  apte  à  réagir  sur  une  noavelle 
dose  de  silicium. 
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Si  Ton  met  daas  un  tube  de  porcelaine  vertical  et  chauffé  au  rouge 
blanc  des  couches  alternatives  d'alumine  et  de  quartz,  en  commençant 
par  l'alumine  et  en  finissant  par  \e  quartz,  et  si  Ton  fait  passer  à  tra- 
vers le*  tube  un  courant  de  fluorure  de  silicium,  celui-ci  sort  intégi*ale- 
ment  du  tube  ;  mais  Talumine  aussi  bien  que  le  quartz  sont  convertis 
en  silicate  d'alumine  (staurotide).  11  y  a  donc  transport  de  deux  sub* 
stances  absolument  fixes,  la  silice  et  l'alumine;  mais  ce  transport  n'est 
qu'apparent.  Le  fluorure  de  silicium  convertit  une  partie  de  l'alumine 
en  fluorure  d'aluminium,  et  se  change  en  silice  qui  s'unit  au  reste  de 
l'alumine  sous  forme  de  staurotide.  Le  fluorure  d'aluminium  volatil 
réagit  à  son  tour  sur  la  couche  voisine  de  silice,  et,  par  une  action 
inverse,  fournit  de  la  staurotide  et  du  fluorure  de  silicium,  et  ainsi 
de  suite. 

En  remplaçant  l'alumine  par  de  la  zircone,  on  forme  des  zircons  (si- 
licate de  zircone)  (H.  Sainte-Claire  Deville). 

Dn  procédé  analogue  a  peimis  à  M.  Deville  de  convertir  l'oxyde  de 
fer  amorphe  en  oxyde  cristallisé;  les  oxydes  amorphes  d'étain,  de  ma- 
gnésium, de  manganèse  et  de  titane  en  oxydes  cristallisés,  et  de  repro- 
duire le  fer  oligiste  et  d'autres  minéraux  naturels,  périclase  ou  oxyde 
de  magnésie,  hausmannite  (oxyde  rouge  de  manganèse  cristallisé),  le 
protoxyde  de  manganèse  cristallisé,  la  cassitérite  ou  oxyde  d'étain  cris- 
talliséy  le  rutile  ou  acide  titanique.  Il  suffit,  à  cet  effet,  de  diriger  un 
courant  très-lent  d'acide  chlorhydrique  à  travers  un  tube  de  porcelaine 
chauffé  au  rouge  vif  et  contenant  les  oxydes  amorphes.  L'acide  chlorhy- 
drique ressort  intégralement  du  tube  après  avoir  converti  les  oxydes  en 
chlorures  et  en  eau,  dont  la  réaction  mutuelle  et  inverse  reproduit  des 
oxydes  et  de  l'acide  chlorhydrique,  les  premiers  se  déposant  à  l'état  de 
cristaux.  Dans  cette  dernière  expérience,  le  transport  est  peu  apparent, 
et  la  modification  du  corps  amorphe  en  cristaux  s'effectue  presque  sur 
place. 

En  appliquant  cette  méthode  au  protoxyde  de  fer,  on  le  convertit  en 
fer  oxydulé  ou  oxyde  magnétique  cristallisé  en  octaèdres,  avec  dégage- 
ment de  protochlorure  de  fer,  sans  mélange  de  vapeur  d'eau.  Avec  un 
mélange  de  magnésie  calcinée  et  d'oxyde  de  fer,  on  forme  un  véritable 

spinelle. 

Le  fluorure  d'aluminium  en  vapeur  réagissant  à  haute  température 
sur  l'acide  borique  se  convertit  en  cristaux  de  corindon  incolore  ou  de 
rubis,  saphir,  corindon  vert,  suivant  que  l'on  fait  intervenir  ou  non  plus 
ou  moins  de  fluorure  de  chrome,  tandis  que  l'acide  borique  se  change 
en  fluorure  de  bore  gazeux.  De  même,  avec  le  sesquichlorure  de  fer 
et  l'acide  borique,  on  obtient  du  fer  oxydulé;  avec  le  fluorure  de 
zirconium  et  l'acide  borique,  on  prépare  la  zircone  cristallisée.  Un  mé- 
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lange  de  fluorure  d'aluminium  et  de  glucinium  mis  en  contact  aTec 
l'acide  borique  fournit  la  cymophane  (aluminate  de  glucinium).  Un  mé^ 
lange  de  fluorure  d*aluminium  et  de  zinc  reproduit  la  gahnite  (alu- 
minate de  zinc). 

Ce  procédé,  appliqué  à  la  cristallisation  et  à  la  reproduction  artifi- 
cielle des  minéraux,  ofl're,  comme  on  le  voit»  un  gi*and  degré  de  géné- 
ralité. La  réaction  s'effectue  dans  un  creuset  de  charbon  au  fond 
duquel  on  place  les  fluorures  ou  chlorures  volatils,  tandis  qu'on  assu- 
jettit au-dessus  une  coupelle  de  charbon  contenant  l'ocidc  borique.  Le 
tout  est  fermé  par  un  bon  couvercle,  et  le  creuset  est  chauffé  au  blanc 
pendant  environ  une  heure. 

Cristallisation  par  solution.  —  Au  point  de  vue  de  la  cristallisation, 
la  solution  d'un  corps  solide  dans  un  liquide  offre  les  mêmes  caractères 
que  la  liquéfaction.  Le  solide  dissous  participe  des  propriétés  des  li- 
quides et  peut  être  comparé  à  ceux-ci  sous  le  rapport  de  la  facilité 
d'orientation  des  particules. 

A  chaque  température  correspond,  pour  un  corps  solide  déterminé, 
un  poids  maximum  susceptible  de  se  dissoudre  dans  l'unité  de  poids 
d'un  liquide  donné.  Généralement  le  poids  maximum  auquel  correspond 
la  saturation  augmente  avec  la  température. 

Supposons  une  solution  saturée  contenant  sous  l'unité  de  volume, 
pour  la  température  /  du  moment,  la  quantité  maximum  m  du  corps 
solide  susceptible  de  se  dissoudre.  Si  par  suite  d'une  évciporation  la 
quantité  de  liquide  vient  à  diminuer,  t  restant  constant,  ou  si  la  tem- 
pérature s'abaisse  de  ^  à  t'^  sans  évaporalion,  ou  s'il  y  a  à  la  fois  évapo- 
ration  et  abaissement  de  température,  nous  aurons  une  quantité  m  —  w! 
de  corps,  dont  la  solidification  et  l'orientation  des  particules  ne  seront 
entravées  par  rien,  qui  se  trouvera  dans  le  cas  d'un  corps  fondu  dont 
la  température  s'abaisse  au-dessous  du  point  de  fusion  ou  d'une  vapeur 
dont  la  pression  dépasse  la  tension  maximum,  m'  représente  la  limite 
de  saturation  pour  les  nouvelles  conditions  résultant  de  l'évaporation 
ou  de  l'abaissement  de  température.  Dans  un  grand  nombre  de  cas, 
le  poids  m  —  m'  de  corps  dissous  se  sépare  sous  forme  solide  et  se 
dépose  en  donnant  des  cristaux  qui  seront  d'autant  plus  volumineux, 
que  l'évaporation  aura  été  plus  lente  ou  le  refroidissement  plus 
ménagé. 

Dans  une  liqueur  saturée  d'un  corps  solide  et  dont  le  volume  est 
restreint,  introduisons  un  cristal  régulièrement  formé,  avec  des  faces 
équivalentes  de  même  grandeur,  en  nous  arrangeant  de  façon  que 
toutes  les  faces  soient  également  enveloppées  de  couches  liquides 
d'épaisseur  à  peu  près  égale;  enfin,  abandonnons  le  liquide  à  l'éva- 
poration spontanée  ou  à  un  refroidissement  de  quelques  degrés.  L'ex- 
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ces  de  corps  m  —  m^  au  lieu  de  se  déposer  sous  forme  de  nouveaux 
cristaux,  Tiendra  augmenter  régulièrement  le  volume  du  cristal  im- 
mergé, de  façon  à  lui  conserver  ses  dimensions  respectives.  Si  le 
cristal  repose  par  Tune  de  ses  faces  sur  le  fond  du  vase,  ou  si  la  cou- 
che liquide  qui  sépare  Tune  de  ses  faces  d'une  paroi  est  beaucoup 
plus  mince  que  les  autres,  le  dépôt  s'effectuera  sur  les  faces  libres  en 
masses  plus  grandes  que  sur  celle  qui  est  en  rapport  avec  une  couche 
liquide  mince  ;  cette  dernière  augmentera  en  superficie,  et  l'apparence 
générale  du  solide  prismatique  sera  modifiée.  Pour  ramener  la  régula- 
rité, il  sera  nécessaire  d'exposer  successivement  toutes  les  faces  pen- 
dant le  même  temps  à  l'influence  perturbatrice. 

Leblanc  a  observé  il  y  a  longtemps  que  des  cristaux  d'une  même 
substance,  mais  de  diverses  dimensions,  baignant  dans  une  eau  mère 
placée  dans  un  vase  fermé,  où  l'évaporation  ne  peut  amener  de  concen- 
tration, modifient  peu  à  peu  leurs  dimensions,  et  que  les  plus  petits 
finissent  par  disparaître  au  profit  des  plus  gros.  Ce  résultat,  confirme 
par  l'observation  journalière  des  laboratoires,  s'explique  naturellement 
par  les  alternatives  d'abaissement  et  d'élévation  de  température  éprou- 
vées par  le  liquide,  et  sans  qu'il  soit  nécessaire  de  faire  intervenir  des 
attractions  s'exerçant  en  raison  des  masses  et  amenant  le  transport  de 
la  substance  des  petits  cristaux  vei*s  les  grands,  par  voie  de  dissolu- 
tion. 

Soient,  en  effet,  P  et  P  les  poids  respectifs  de  deux  cristaux  d'une 
même  substance  placés  dans  une  solution  saturée.  Si  la  tempéra- 
ture vient  à  s'élever,  les  quantités  p  et  p'  enlevées  à  chaque  cristal 
sont  proportionnelles  aux  carrés  des  dimensions  homologues  r*  et  i''*. 
Les  poids  P  et  P'  sont  proportionnels  aux  cubes  des  dimensions  homo- 
logues r*  et  r^.  Les  proportions  de  matières  dissoutes  pour  chaque 

cristal  seront  5>  s>>  fractions  que  l'on  peut  remplacer  par  -^  et  -j,,  ou 

11 

par  -  ot  -^.  Les  quantités  dissoutes  sont  donc  en  raison  inverse  des  di- 
mensions linéaires;  d'oii  il  résulte  que  les  petits  cristaux  s'affaiblissent 
proportionnellement  plus  que  les  gros  lorsque  la  température  s'élève  ; 
l'inverse  a  lieu  si,  par  suite  d'un  abaissement  de  température,  il  y  a 
dépôt  de  matière  solide.  M.  Devilfe  a  appliqué  cette  méthode  des  échauf- 
fcments  et  des  refroidissements  successifs  à  des  corps  relativement  très- 
peu  solubles  ou  réputés  insolubles,  tels  que  le  chlorure  d'argent,  et 
il  a  réussi  à  les  transformer  en  cristaux  assez  volumineux. 

On  peut  tirer  d'utiles  renseignements  pratiques  de  ces  observations, 
lorsqu'il  s'agit  de  préparer  dos  cristaux  volumineux  et  de  forme  con- 
venable pour  les  études  cristallographiques.  En  général,  on   réussit 
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le  mieux  en  abandonnant  à  Tévaporation  lente  et  spontanée  de  petits 
volumes  de  solution.  Dans  ce  cas,  les  cristaux  multiples  qui  peuvent  se 
former  au  début,  finissent  par  disparaître  sous  Tinfluence  des  variations 
de  température,  el  se  réduisent  à  un  seul,  dont  on  surveille  la  crois- 
sance, en  changeant  de  temps  en  temps  sa  position  sur  le  fond  du  vase. 
L'élevage  des  cristaux  est  œuvre  de  soins  et  de  patience,  exigeant  une 
pratique  exercée,  mais  n'en  reposant  pas  moins  sur  des  principes  fixes 
et  invariables  qu'il  importe  de  connaître. 

11  est  facile  de  comprendre  l'avantage  résultant  de  l'emploi  d'un 
volume  limité  de  solution. 

Soit  un  cristal  A  immergé  dans  une  eau  mère  qui  se  concentre  par 
l'évaporation.  La  couche  voisine  de  A  dépose  son  excès  de  solide  sur 
les  faces  du  cristal  ;  elle  se  trouve  ainsi  ramenée  un  peu  au-^lessous  de 
son  point  de  saturation.  La  diffusion,  qui  gagne  de  proche  en  proche» 
tendra  à  ramener  l'équilibre,  et  il  s'établira  un  transport  régulier  de 
matière  solide  des  zones  les  plus  éloignées  vers  le  cristal.  On  conçoit 
que  cet  efTet  ne  puisse  s'étendre,  en  temps  utile,  au  delà  de  certaines 
limites.  Celles-ci  étant  dépassées,  il  se  formera  dans  les  couches  corres- 
pondantes trop  éloignées  des  dépôts  cristallins  indépendants  qui  agiront 
à  leur  tour  comme  centres  d'attraction  et  diminueront  à  leur  profit 
le  rayon  d'activité  du  premier  cristal. 

Sur  saturation.  —  Au  phénomène  de  surfusion  correspond  la  sursa- 
turation. Une  solution  saturée  à  la  température  T  étant  refroidie  à  la 
température  t,  on  n'observe  pas  toujours  le  dépôt  de  la  quantité  m-^wt 
de  corps  solide  correspondant  à  la  différence  de  solubilités  respectires 
à  T  et  ^  degrés.  Dans  beaucoup  de  cas,  le  liquide  reste  plus  ou  moins 
longtemps  clair  et  limpide,  c'est-à-dire  sui*sjturé;  puis  il  cristallise 
subitement  sous  Tinflucnce  de  causes  accidentelles,  dont  l'étude  a  long- 
temps exercé  la  sagacité  des  savants. 

M.  Gêniez  a  su  démêler  la  véritable  cause  qui  détermine  la  cristalli- 
sation des  solutions  sursaturées.  D'après  les  expériences  de  ce  savant, 
la  plupart  des  solutions  restent  indéfiniment  sursaturées  enti*e  certaines 
limites  de  température,  si  on  les  préserve  complètement  du  contact 
d'un  cristal  du  corps  dissous. 

Des  solutions  relativement  concentrées  de  sulfate,  d'acétate,  d'hypo- 
sulfite  de  soude,  d'alun  ordinaire,  d'alun  ammoniacal,  de  tartrate 
double  de  soude  et  de  potasse,  de  nitrate  de  chaux,  contenant  2  par* 
tics  de  sel  pour  1  partie  d'eau  pure,  restent  liquides  pendant  des  mob 
et  des  années  à  la  température  ordinaire.  Mais  vient-on  à  introduire  dani 
la  solution,  au  moyen  d'une  baguette  de  fer,  un  fragment  quelque  petit 
cju'il  soit  du  sel  dissous,  la  cristallisation  a  lieu  instantanément.  Pour 
réuasir  les  expériences*  il  faut  éviter  de  laisser  contre  les  parois  da 
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la  moindre  parcelle  de  corps  solide  qui,  en  se  détachant,  amènerait  la 
solidiGcation  ;  il  faut  également  préserver  le  liquide  des  poussières  atmo- 
sphériques contenant  souvent,  surtout  dans  un  laboratoire,  des  frag- 
ments microscopiques  des  cristaux  dont  on  examine  la  solution 

Cette  précaution  est  surtout  indispensable  si  la  substance  peut  exis- 
ter normalement  dans  Tair.  C'est  ce  qui  arrive  pour  le  sulfate  de 
soude  ;  sa  présence,  à  peu  près  constante  parmi  les  poussières  atmo- 
sphériques, explique  les  caprices  observés  dans  la  cristallisation  de  solu- 
tions sursaturées  de  ce  sel,  et  la  multitude  des  causes  auxquelles  on  a 
successivement  attribué  le  phénomène.  Les  obsei*vations  de  M.  Gernez, 
outre  leur  intérêt  scientifique,  présentent  encore  une  valeur  pratique 
très-grande.  On  peut,  en  effet,  en  tirer  parti  pour  amener  la  cristallisa- 
tion de  certaines  substances  dissoutes  en  mélange  avec  d'autres  et  ar- 
river ainsi  à  la  purification  d'un  corps. 

Pour  ne  citer  qu'un  exemple,  en  prenant  une  solution  de  racémate 
double  de  soude  et  d'ammoniaque,  on  obtiendra  par  cristallisation  ordi- 
naire un  mélange  de  tartrate  droit  et  de  tartrate  gauche,  qui  ne  pour- 
ront être  séparés  que  par  un  triage  mécanique,  fondé  sur  Texamen 
microscopique.  Si  à  la  solution  sursaturée  du  racémate  double  on 
ajoute  un  petit  cristal  de  tartrate  droit,  celui-ci  entraînera  la  cristalli- 
sation du  même  sel  ;  le  gauche  reste  en  solution  sursaturée,  et  la  sépa- 
ration se  fait  ainsi  sans  aucune  difficulté.  De  même,  si  à  une  solution 
sursaturée -de  soufre  dans  le  toluène  on  ajoute  un  cristal  octaédrique, 
il  se  dépose  des  cristaux  octaédriques.  Avec  le  secours  d'un  cristal 
prismatique  on  produit  des  dépôts  prismatiques. 

La  sursaturation  ne  se  maintient  qu'entre  certaines  limites  de  tempé- 
rature variant  avec  la  nature  du  sel  ou  du  corps  dissous  et  la  concentra- 
tion de  la  liqueur.  Dans  les  conditions  où  elle  est  possible, l'agitation  du 
liquide,  le  contact  d'une  substance  solide  autre  qu'un  cristal  du  corps 
ou  d'un  produit  isomorphe  sont  impuissants  à  provoquer  le  dépôt 
solide. 

Pour  faire  ces  expériences,  on  dissout  le  sel  ou  le  corps  dans  une 
fiole  avec  la  proportion  voulue  de  liquide,  en  ayant  soin  de  bien  laver 
les  parois  du  vase.  On  coiffe  ensuite  le  col  avec  un  chapeau  conique 
en  papier  à  filtre,  qui  préserve  le  liquide  des  poussières  de  Tair,  et  on 
laisse  refroidir. 

Voici  deux  essais  faciles  à  répéter  dans  un  cours  et  qui  démontrent 
nettement  l'influence  d'un  cristal  sur  la  formation  de  cristaux  de  la 
même  substance  : 

1*  On  superpose  deux  solutions  sursaturées  de  densité  difTérentCé 
La  plus  lourde  est  formée  d'hyposulfite  de  soude,  la  plus  légère  d'acé* 
tate  de  soude.  En  traversant  la  dernière  avec  un  cristal  d'hyposulfite 
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de  soude,  pour  atteindre  la  solution  inférieure»  on  yerra  ccUc-ci  se 
solidifier,  tandis  que  Tacétate  se  maintiendra  en  sursaturation. 

2®  Si  Ton  étale  sur  une  plaque  de  verre  une  solution  sirupeuse 
et  froide  de  nitrate  de  chaux,  et  si  l'on  trace  des  lignes  dans  ce  liquide 
avec  une  aiguille  trempée  préalablement  dans  du  nitrate  de  chaux  solide 
et  cristallise,  la  cristallisation  se  trouvera  provoquée  sur  tout  le  parcours 
de  la  pointe.  Les  lignes  tracées  marqueront  en  blanc  opaque  sur  un 
fond  transparent,  jusqu'au  moment  où  la  solidification  aura  ga^né  toute 
la  surface. 

De  la  fforaie  des  erloimui. 

L'étude  géométrique  et  physique  des  cristaux  constitue  une  branche 
de  science  étendue,  qui  ne  peut  pas  trouver  aisément  sa  place  dans  un 
traité  de  chimie.  Nous  renvoyons,  sur  ce  point,  le  lecteur  aux  ouvrages 
spéciaux  de  cristallographie,  en  nous  bornant  à  l'énoncé  des  principes 
les  plus  généraux  et  à  la  définition  des  termes  les  plus  usités. 

L'infinie  variété  des  formes  cristallines  semble  défier  au  premier  abord 
toute  classification  rationnelle  et  scientifique.  On  est  cependant  arrivé  a 
les  ramener  à  un  petit  nombre  de  types,  grâce  à  certaines  lois  de  symétrie. 

Avant  tout,  il  convient  de  n'envisager  que  des  individualités  com- 
plètes, isolées  et  régulièrement  développées,  c'est-à-dire  des  formes 
idéales  qui  ne  sont  réalisées  qu'exceptionnellement  dans  la  pratique. 

Les  cristaux  qui  se  développent  dans  une  masse  liquide,  en  s'accolant 
les  uns  aux  autres  ou  contre  les  parois  d'un  vase,  ne  présentent  le  plus 
souvent  qu'une  partie  de  la  fornic  qu'ils  prendraient  s'ils  pouvaient 
croître  librement  et  également  dans  tous  les  sens.  De  là  résultent  des 
déformations  et  des  accolemcnts  offrant  des  apparences  bien  difTérentes 
de  celles  d'un  cristal  isolé. 

On  s'affranchit  idéalement  de  ces  causes  de  perturbation  par  quel- 
ques considérations  très-simples. 

V  Une  forme  cristalline  qui  ne  résulte  pas  de  l'accolement  et  de  la 
superposition  de  deux  ou  plusieurs  cristaux,  constitue  foujoui^s  un  po- 
lyèdre fermé  de  tous  côtés  par  des  faces  planes,  se  coupant  suivant  des 
angles  dièdres  saillants. 

2°  Les  faces  d'un  semblable  polyèdre,  quelles  que  soient  leurs  dimen 
sions  relatives  dans  le  cristal  envisagé,  peuvent  toujours  être  ramenées 
par  la  pensée,  et  grâce  à  des  glissements  parallèlement  à  leur  direction» 
soit  à  un  système  de  plans  qui  se  coupent  tous  suivant  des  arêtes  concou- 
rant en  un  même  point,  soit  à  un  système  de  plans  constituant  un  polyè- 
dre fermé,  avec  des  faces  symétriquement  placées  deux  à  deux  par  rapport 
à  un  point  unique  que  Ton  appelle  centre  du  cristiil.  La  légitimité  de  ces 


CARIGTËRES  PHYSIQUES  DES  CORPS.  55 

tratisformations  est  fondée  d'abord  sur  ce  fait,  que  dans  tout  crista]  corn* 
ptet,  ne  rentrant  pas  dans  la  classe  des  i'oi'mes  hémiédriques  dont 
nous  parlerons  plus  loin,  à  une  Tace  quelconque  correspond  une  seconde 
face  qui  lut  est  parallèle.  Quatre  plans  parallèles  deux  à  deux  se  coupant 
suivant  des  arêtes  parallèles,  i!  en  résulte  qu'une  arête  d'un  cristal  a 
toujours  sa  parallèle  correspondante. 

D'un  autre  c6té,  l'étude  physique  des  cristaux  et  surtout  les  lois  de  la 
propagation  de  la  chaleur  et  de  la  lumière  démontrent  l'identité  par- 
faite de  tous  les  plans  de  section  parallèles  entre  eux.  Les  propriétés 
physiques  établies  pour  l'un  de  ces  plans  s'appliquent  identiquement  aux 
autres.  Il  n'y  a  donc  aucun  intérêt  réel  à  fixer  la  position  absolue  d'une 
lace  ou  d'un  plan  do  section  dans  l'espace.  Ce  qu'il  importe  de  con- 
naître, ce  sont  leurs  positions  relatives,  leurs  inclinaisons  par  rapport 
aux  auti'cs  f^ces  ou  par  rapport  à  un  sjstcme  de  coordonnées  convena- 
blement choisi. 

Pour  les  cristaux  d'une  même  substance,  le  volume  et  les  dimensions 
relatives  des  laces  ou  des  arêtes  varient  h  l'infini,  suivant  les  conditions 
dans  lesquelles  la  cristallisation  s'est  elTcctuce.  Ces  variations  peuvent 
amener  des  déformations  qui  modifient  du  tout  au  tout  l'apparence 
extérieure. 

Les  figures  14,  15,  16,  17  se  rapportent  toutes  à  la  même  forme 


cristalline,  à  la  même  substance.  Dans  la  première,  les  huit  faces  de 
l'octaèdre  régulier  se  sont  également  développées  ;  dans  les  autres,  le 
développement  de  certaines  faces  est  exagéré,  par  suite  de  circonstances 
accidentelles. 

Ce  qui  ne  varie  pas,  ce  qui  reste  constant,  immuable  pour  une 
forme  crisblline,  envisagée  à  la  même  température,  ce  sont  les  angles 
dièdres  suivant  lesquels  les  diverses  faces  se  coupent.  Une  forme  cris- 
talline est  donc  définie  par  un  nombre  déterminé  de  faces  planes  for- 
mant un  polyèdre  limité,  et  se  coupant  suivant  des  angles  déterminés. 

Nous  ne  nous  occuperons,  pour  le  moment,  que  des  formes  dans  les- 
quelles les  faces  sont  symétriquement  disposées,  deux  à  deux,  autour  d'un 
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point  unique  (centre  du  cristal  ou  centre  de  symétrie).  Toute  forme 
entière  et  isolée  peut  toujours  être  ramenée  à  cet  état,  par  simple  glis- 
sement parallèle  de  Tune  ou  de  plusieurs  de  ses  faces. 

On  donne  le  nom  de  plan  de  symétrie  à  tout  plan  passant  par  le 
centre  du  cristal  et  partageant  celui-ci  en  deux  moitiés  symétriques, 
dont  Tune  est  Timage  de  Tautre  vue  dans  une  glace.  Toute  normale  éle- 
vée à  ce  plan  en  un  de  ses  points  et  prolongée  des  deux  côtés  opposés 
rencontre  la  surface  du  cristal  en  deux  points  équidistants  du  plan  de 
symétrie  et  équivalents  Tun  par  rapport  à  l'autre.  La  direction  de  cette 
normale  porte  le  nom  d'axe  de  symétrie. 

Les  plans  de  symétrie  d*un  cristal  n*ont  pas  tous  la  même  valeur. 
Lorsque  dans  un  plan  de  symétrie  il  existe  deux  ou  plusieurs  direc- 
tions linéaire<<  passant  par  le  centre,  absolument  équivalentes,  de  telle 

sorte  que  Ton  puisse  envisager  indifféremment 
le  cristal  suivant  Tune  ou  l'autre  de  ces  di- 
rections, on  donne  à  ce  plan  le  nom  de  plan  de 
symétrie  principal  et  Taxe  de  symétrie  nor- 
mal à  ce  plan  est  appelé  axe  principal.  Ainsi, 
dans  Toctacdre  tétragonal  de  la  figure  18,  le 
cristal  est  identiquement  constitué  aux  quatre 
extrémités  des  deux  droites  perpendiculaires  et 
égales  bob,  bob,  situées  dans  le  plan  de  symétrie 
horizontal.  Ce  plan  devient  par  là  un  plan  de 
symétrie  principal,  et  la  normale  aoa  un  axe 
principal  de  symétrie. 

Les  divers    cristaux  naturels   et  artificiels 
Fig.  18.  -  Octaèdre  léiragonai.  offrent  des  différences  marquées,  tant  au  point 

de  vue  du  nombre  des  plans  de  symétrie  pos- 
sibles qu'à  celui  de  la  valeur  relative  de  ces  plans. 

Le  cube,  par  exemple,  se  laisse  partager  symétriquement  par  trois 
plans  perpendiculaires  entre  eux;  il  en  est  de  même  pour  le  prisme 
droit  à  base  cannée  et  le  prisme  droit  à  base  rhomboidale.  Dans  chaque 
cas,  les  plans  de  symétrie  sont  parallèles  aux  faces  du  polyèdre,  les 
trois  plans  de  symétrie  étant  rectangulaires.  11  en  résulte  que  les  axes 
de  symétrie  correspondants  le  sont  aussi  et  sont  déterminés  par  les  in^ 
tersections  deux  à  deux  de  ces  plans.  Voilà  pour  l'analogie. 

Dans  le  cube,  le  cristal  est  identiquement  constitué  aux  six  extrémités 
des  trois  axes  de  symétrie.  Chaque  plan  est  donc  un  plan  principal,  cha- 
que axe  est  un  axe  principal  ;  les  trois  plans  et  les  trois  axes  sont  équi- 
valents, ce  qui  constitue  le  plus  haut  degré  de  symétrie  possible. 

Dans  le  prisme  droit  à  base  carrée,  un  cristal  n'est  identiquement 
constitué  qu'aux  quatre  extrémités  de  deux  lignes  rectangulaires  foi^ 


CARACTÈRES  PHYSIQUES  DES  CORPS.  55 

mecs  par  los  intersections  de  deux  des  plans  de  symétrie  avec  le  troi- 
sième. Ce  dernier  devient  un  plan  principal,  les  deux  autres  sont  des 
plans  de  second  ordre.  Enfin,  pour  le  prisme  droit  à  base  rectangulaire, 
aucun  des  trois  plans  ne  présente  les  caractères  d'un  plan  principal.  C*est 
le  minimum  de  symétrie  d'une  forme  offrant  ti'ois  plans  de  symétrie 
rectangulaires. 

L'expérience  apprend*  qu'il  existe  en  réalité  six  types  de  symétrie 
distincts  et  incompatibles  ;  ils  déterminent  ce  que  l'on  nomme  les  types 
ou  systèmes  cristallins. 

V.  Les  faces  d'un  cristal  sont  groupées  et  inclinées  les  unes  par 
rappoii  aux  autres  de  telle  façon  qu'il  n'existe  aucun  plan  de  symétrie. 
Toutes  les  formes  qui  obéissent  à  cette  loi  constituent  dans  leur  en- 
semble ce  que  l'on  appelle  le  système  asymétrique  ou  sixième  système 
(système  triclinique,  système  du  prisme  oblique  asymétrique).  La 
symétrie,  dans  ces  cristaux,  ne  se  révèle  plus  que  par  un  minimum  ;  à 
chaque  face  correspond  une  face  parallèle,  à  chaque  arête  une  arête 
parallèle,  à  chaque  sommet  un  sommet  semblable. 

2^.  Les  faces  d'un  cristal  sont  groupées  et  inclinées  les  unes  par 
rapport  aux  autres  de  telle  façon  qu'il  n'existe  qu'un  seul  plan  do 
symétrie.  Les  cristaux  qui  obéissent  à  cette  loi  constituent  le  système 
monosymétrique  ou  cinquième  système  (monoclinique  ou  système  du 
prisme  rhomboïdal  oblique). 

5^.  Les  autres  systèmes  comprennent  des  formes  auxquelles  corres- 
pondent trois  ou  quatre  plans  de  symétrie. 

Pour  le  quatrième  système,  appelé  système  rhomboïdal  ou  du  prisme 
di*oit  à  base  rhomboïdale,  il  y  a  trois  plans  de  symétrie  rectangulaires, 
mais  tous  trois  sont  de  second  ordre  ;  il  y  par  conséquent  aussi  troia 
axes  rectangulaires  inégaux. 

Le  troisième  système,  ou  système  hexagonal^  système  rhomboédrique, 
comprend  les  formes  qui  ont  quatre  plans  de  symétrie  dont  l'un  est 
principal  et  caractérisé  par  trois  directions  aux  extrémités  desquelles  le 
cristal  est  également  constitué.  Ces  trois  directions  sont  les  traces  des 
trois  autres  plans  secondaires  sur  le  plan  principal  ;  elles  forment  entre 
elles  des  angles  de  60®.  On  a  donc  aussi  quatre  axes,  dont  trois  égaux 
et  un  principal. 

Le  second  système,  système  tétragonal,  système  du  prisme  droit  à 
base  carrée,  renferme  tous  les  cristaux  à  trois  plans  de  symétrie  rec- 
tangulaires, avec  un  plan  principal.  On  a  trois  axes  rectangulaires, 
dont  deux  égaux  et  un  principal  ;  le  solide  est  également  constitué  aux 
extrémités  de  deux  droites  rectangulaires,  qui  sont  les  traces  des  plans 
secondaires  sur  le  plan  principal. 

Le  premier  système,  système  régulier  ou  cubique,  est  caractérisé  par 


trois  plans  équivolcnts  et  principaux  de  symétrie,  et,  par  eonsàqacHit, 
par  trois  axes  rectangulaires  égaux  et  équivalents. 

Forme*  «laïple*  et  fevaaea  eompa«éCK 

Il  arrÏTC  fréquemment  que  sur  un  même  cristal  on  observe  l'existence 
(le  plusieurs  espèces  de  Tnccs.  Ainsi  le  quarte  cristallise  en  prismes  i 
G  faces  terminés  par  des  pyramides  hexagonales,  et  contient  par  consé- 
quent 6  faces  qui  sont  des  rectangles  et  12  faces  triangulaires. 

On  trouve  souvent  le  cube  avec  ses  huit  sommets  tronqués  par 
des  faces  triangulaires  également  inclinées  sur  les  trois  faces  du  cube, 
ou  avec  ses  12  arêtes  tronquées  par  des  laces  éga- 
lement inclinées  sur  les  deux  plans  du  dièdre,  et 
ayant  la  forme  de  polygones  hexagones  (Gg.  19). 
Dans  tous  ces  cas.  nous  pouvons  faire  diapanltra 
les  faces  dissemblables  en  ne  maintenant  qu'un  sys- 
tème de  faces  similaires,  c'est-à-dire  en  prolongeant 
convenablement  les  plans  des  faces  de  même  espècct 
'^  mVM^Brdies't"'^"    jusqu'à  leurs  intersections  mutuelles. 

Le  prolongement  indéfini  des  faces  prismatiques 
du  quartz  fait  évanouir  les  deux  pyramides  et  donne  un  prisme  ouvert 
à  ses  deux  extrémités.  Le  prolongement  des  faces  pyramidales  trian- 
gulaires jusqu'à  leur  intersection  donne  une  double  pyramide. 

Le  cube  modifié  sur  ses  sommets  ou  ses  arêtes  se  change  en  cube, 
en  octaèdre  régulier  ou  en  dodécaèdre  régulier,  suivant  que  l'on  pro- 
longe jusqu'à  leur  intersection  totale  les  faces  du  cube,  ou  les  Ëicea  tron- 
quant les  sommets,  ou  les  faces  tronquant  les  arêtes. 

Les  formes  cristallines  qui  n'ont  qu'un  seul  système  de  ftces  sont 
des  formes  simples  ;  celles  qui  en  possèdent  plusieurs  sont  des  formes 
composées.  Suivant  les  caractères  de  symétrie  du  système  cristallin  an 
quel  elle  appartient,  une  forme  simple  est  fermée  ou  ouverte. 

Toutes  les  faces  d'une  forme  sinqile  sont  identiques  et  ont  la  même 
valeur  au  point  de  vue  de  la  symétrie;  elles  se  trouvent  à  égale  dis- 
tance du  centre  du  cristal  et  également  inclinées  par  rapport  aux  axes 
de  sj'métric.  Il  sullit  donc  de  fixer  la  position  de  l'une  de  ces  faces  par 
rapport  aux  plans  et  aux  axes  de  symétrie,  pour  connaître  celle  de  toutes 
les  autres;  un  cristal  quelconque  se  trouve  déterminé  lorsque  l'on  con- 
naît l'inclinaison  d'une  seule  face  de  chacun  des  systèmes  de  faces  simi* 
laires  dont  il  se  compose. 

Pour  caractériser  une  face  ou  un  plan,  on  rapporte  sa  position  i 
un  système  convenablement  choisi  de  coordonnées,  en  prenant  comme 
origine  le  centre  du  ciistaL  Si  les  cristaux  apporticnnent  i  des  ^par 
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ou  systèmes  cristallins  ayant  trois  ou  quatre  plans  de  symétrie,  il  est 
tout  indiqué  d'adopter  les  plans  de  symétrie  comme  plans  coordonnés, 
et  comme  axes  coordonnés  les  axes  de  symétrie  suivant  lesquels  ils 
se  coupent. 

Lorsque  les  trois  plans  de  symétrie  sont  équivalents  (comme  dans'  lo 
premier  système,  où  ils  sont  tous  trois  plans  principaux  équivalents,  ou 
comme  dans  le  quatrième  système,  où  ils  sont  tous  trois  plans  secon- 
daires indépendants),  il  n'y  a  aucun  intérêt  à  choisir  Tun  de  ces  plans 
comme  plan  horizontal  plutôt  que  Tautre.  Dans  ce  cas,  on  oriente  le 
cristal  de  façon  à  faire  coïncider  Tun  des  plans  de  symétrie  avec  l'ho- 
rizon ;  des  deux  autres  plans  verticaux,  Tun  sera  placé  perpendiculai- 
rement au  plan  du  tableau,  et  Tautre  en  coïncidence  avec  lui. 

Si  le  cristal  offre  un  plan  de  symétrie  principal  (deuxième  et  troi- 
sième système),  on  le  choisira  comme  plan  coordonné  horizontal,  en 
s'arrangeant  de  façon  que  des  deux  ou  trois  autres  plans  de  symétrie  se- 
condaires qui  se  trouveront  ainsi  verticaux,  l'un  tombe  dans  le  plan  du 
tableau.  Pour  le  deuxième  système,  le  troisième  plan,  équivalent  au 
second,  sera  perpendiculaire  au  plan  du  tableau.  Pour  le  troisième  sys- 
tème, les  deux  plans  de  sy- 
métrie de  même  ordi*e  que  D 
celui  qui  coïncide  avec  le 
tableau  se  trouveront  en 
avant  et  en  arrière,  faisant 
des  dièdres  de  60^  les  uns 
avec  les  autres. 

Pour  le  cinquième  sys- 
tème, roonosymétrique,  le 
plan  unique  de  symétrie  est 
pris  comme  l'un  des  plans 
coordonnés  et  placé  vertica- 
lement d'arrière  en  avant. 
L'axe  de  symétrie  AoA 
(fig.  20)  est  horizontal, 
dans  le  plan  du  tableau. 
Les  deux  autres  plans  coor- 
donnés sont  choisis,  parmi 
les  formes  du  système,  de  façon  à  se  rapprocher  le  plus  possible  do 
la  condition  de  perpendicularité,  qui  ne  peut  plus  être  réalisée  en  en- 
tier. 11  est,  en  effet,  facile  de  trouver,  pour  un  cristal  tel  que  celui  de 
la  figure  21,  deux  faces  dont  l'une  est  parallèle  au  plan  unique  de 
svmétrie,  et  dont  l'autre  lui  est  pei*pendiculaire  et  coïncide  avec  le  plan 
du  tableau*  Son  intersection  BoB  avec  le  plan  de  symétrie  est  verticale. 


ïi 


Fig.  20.  —  AxM  du  système  monoiymétnqnn. 
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Le  Iraisième  plan  coordonné  est  incliDé  aax  deux  aulrcs;  il  coupe  le 

second  suivant  l'axe  de  sTmétrie  CoC.  Nous  avons  aiusi  trois  axes,  dont 
i*un  est  horizontal,  l'autre  verltcal,  et  dont  le 
trobiènie.  incliné  à  l'horizon,  est  perpendiculaire 
i  l'axe  de  symétrie  et  incliné  sur  l'axe  Tcrtical. 
Enfin,  pour  le  sixième  système,  nous  pouTOOi 
choisir  arbitrairement  parmi  les  faces  trois  plani 
coordonnés,  inclinés  d'une  hçon  quelconque  d 
se  coupant  suivant  trois  axes  inclinés  les  uns 
par  rapport  aux  autres. 

La  face  d'un  cristal  se  trouve  déterminée  ri 
l'on  connaît  ses  trois  paramètre»,  c'cst-à-dira  lei 
distances  de  ses  înLerseclions  avec  les  axes  coor- 

Pig.ii.— Cri«uidiicinqBiRine  douués  au  Centre  du  cristal,  dislances  comptées 

ïiilcniB,  orientô  d'iprii  tel  />  -i  .      ■■  i  -.. 

nci  ât  la  tigan  w.  ^ur  CCS  axcs.  Uomme  il  ne  s  agit  pas  ne  position 

absolue,  mais  seulement  d'inclinaison,  on  peut 
donner  k  l'un  des  paramètres  une  valeur  quelconque  a  et  exprimer  lei 
deux  autres  en  fonction  de  a.  Ainsi,  en  représentant  une  (ace  par 
a.  ma.  ita,  on  veut  dire  qu'elle  coupe  un  des  axes  en  a  et  que  oa  ^a, 
l'autre  en  b  et  que  bo^ma  et  le  troisième  en  cet  que  co=:na.  On 
peut  prendre  a  =:  1 ,  et  le  symbole  de  la  face  devient  i.m.n;  m  et  n 
sont  ce  que  l'on  appelle  les  indices  de  la  face.  L'expérience  approid 
que  pour  toutes  les  formes  d'un  système  les  indices  tn  et  n  sont  toujours 
rationnels.  C'est  la  loi  de  la  rationalité  des  Indices.  En  se  fondant  Bnr 
cette  loi  et  sur  les  caractères  de  i'ymétric,  on  peut  trouver  par  raison- 
nement toutes  les  formes  possibles  d'un  système.  Le  nombre  des  formes 
ainsi  provucs  est  toujours  bien  supérieur  à  la  i-calîté  ;  car  dans  la  nature 
les  indices  sont  non-seulement  rationnels  depuis  0  jusqu'à  oo,  mais  se 
présentent  avec  des  valcui-s  relativement  simples.  11  sufQt  de  prendre 
comme  point  de  départ  ou  comme  forme  primitive  une  face  connue, 
dont  on  dérivera  les  autres,  en  modifiant  los  paramètres  suivant  les 
exigences  et  les  limites  de  la  loi  de  symétrie.  Le  choix  de  cette  face 
ou  forme  primitive  est  arbiti-airc  ;  mais  il  convient  de  s'adrosscr  à  cellfl 
qui  conduit  aux  lois  de  dérivation  les  moins  compliquées  et  qui  rap- 
pelle le  mieux  les  caractères  de  symétrie  du  système. 

Pour  les  1",  2',  4%  5"  et  6'  systèmes,  on  adopte  généralement  l'oc- 
taèdre construit  sur  les  trois  axes,  et  dont  les  sommets  con'espondeni  aox 
extrémités  de  ces  axes.  Pour  le  3*  système,  la  iorme  primitive  est  11 
double  pyramide  hexagonale,  dont  les  8  sommets  repi-ésenlent  les  8 
extrémités  des  axes. 

Quelquefois  on  choisit,  comme  solide  primitif,  le  prisme  dont  les 
faces  sont  parallèles  aux  plans  coordonnés   (cnbe,  prisne  droit  1 


g.  SI  —  OcI*èdre  rfgulicr. 
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base  carrée,  prisme  hesagonal,  prisme  droit  è  base  i-ectanglc,  prisme 
oblique  symétrique,  prisme  oblique  asymé- 
tnque). 

Appliquons,  comme  exemples,  les  règles 
de  dérivation  aux  principaux  systèmes. 

1"  Ststësce.  Cubique.  —  A  cause  de 
l'équivalence  des  trois  axes,  les  paramètres 
de  la  face  octaédrique  (fig.  32)  ne  peu- 
vent être  qu'égaux  entre  eux.  Son  sym- 
bole sera,  par  conséquent,  a  .  a  .  a  ou  par 
abréviation  0.  Quelle  que  soit  la  valeur  de 
a  variant  de  0  à  l'co ,  nous  n'aurons  que 
des  polyèdres  semblables,  concentriques  et  de  plus  en  pFus  volumineux. 

Si  pour  l'un  des  axes  nous  changeons  la  va-  ^ 

leur  du  paramètre  a  en  ma  (m  étant  rationnel 
de  1  à  ao),  la  loi  de  symétrie  et  d'équivalence 
des  axes  exige  que  ce  changement  se  repro* 
duise  sur  les  trois  axes.  La  &ce  octaédrique 
a .  a .  a  est  ainsi  remplacée  par  trois  faces 
ma .  a .  a  qui  constituent  dans  leur  ensemble 
l'octaèdre  pyramide  ou  triakisoctaèdre  de 
la  figure  23,  comme  il  est  facile  de  le  dé- 
montrer par  une  construction  géométrique.  ^..    ^  _  j^i^y^^MOn. 

La  figure  34  montre  les  trois  faces  AAB, 
dont  les  paramètres  sont  a.  a.  ma,  et  qui,  par  leurs  intersections  mu- 


Fig.  !$.  —  Daiiciiin  rfaomboldal. 


tuelles,  déterminent  la  pyramide  triangulaire  remplaçant  la  face  de 
l'octaèdre  correspondante  au  trièdre  anlcro-supérieur  de  droite. 

Pour  m^oo  ,  les  faces  adjacentes  ma  .a  .a  de  deux  trièdrcs  voisins 
se  confondent,  et  l'on  arrive  à  la  forme  de  la  figure  25,  connue  sous 
le  nom  de  dodécaèdre  rhomboîdal. 
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Entre  m=l  qui  donne  roctaèdrc  et  m=Qo  qui  conduit  a 
caèdrc  rhomboïdal,  on  conçoit  une  infinité  detriakisoctaèdres.  E] 
leur  nombre  est  limité  à  des  valeurs  simples  de  m. 

En  changeant  la  valeur  a  de  deux  des  paramètres  de  Tocta 

ma  et  na,  la  face  nouvelle  sera  a  .  ma  .  na.  C*est  le  cas  le  pi 

pliquéy  car  il  renferme  celui  où  l'on  modifierait  les  trois  pan 

En  effet,  si  nous  écrivions  pa  .  ma .  na,  comme  il  ne  s*agit  que 

ports  et  non  de  valeurs  absolues,  en  divisant  les  trois  longueur 

nous  aurions 

m         n 
a  .  —  a  .  —  fl, 

P         P 

formule  qui  se^confond  avec  la  première. 

Envisageons  l'un  des  trièdres  formés  par  les  plans  coordonr 
une  face  qui  coupe  l'axe  des  z  à  la  distance  a,  l'axe  des  x  à 
tance  ma,  l'axe  des  t/  à  la  distance  na. 

Li  symétrie  du  système  exige  la  présence 

d'une  2®  face  coupant 


d'une  3*  face  coupant 


d'une  4®  face  coupant 


d'une  5^  face  coupant 


ot  enfin  d'une  6'  face  coupant 


2  à  la  distance 

a. 

X           — 

na. 

y       - 

ma; 

a;  à  la  distance 

a. 

z          — 

ma. 

y       — 

na; 

a:  à  la  distance 

a^ 

z          — 

na. 

y       ~ 

ma 

?/  à  la  distance 

a. 

z          — 

ma. 

X           — 

na; 

dupant 

1/  à  la  distance 

a, 

z          — 

na. 

X          — 

ma. 

Chaque  foco  de  l'octaèdre  sera  amsi  remplacée  par  six  faces 
uno  pyramide.  On  démontre  aisément,  par  une  construction 
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irique,  que  la  forme  générale  ainsi  obtenue  est  celle  de  l'hexabisoc- 
Uèdre  de  la  figure  26. 
Dans  le  cas  de  m=  n,  deux  des  faces  adjacentes  d'une  même  pyramide 


n^^^==7 


Fif .  se.  —  gcukUocUUn. 


Fig.  37.  ~  IkosilJlnèilra. 


substituée  h  la  face  octaédrique  se  confondent  en  un  plan  unique  ;  on 
obtient  l'ikositétraèdre  de  ta  figure  27  :  a.  ma.  ma. 
La  figure  28  montre  !a  dcriTation  des  trois  faces  de  l'ikositélraèdre 


Fig.  n.  —  Cimstructian  de  riknilflnèdre. 

a  .  ma .  ma  qui  remplacent  la  face  de  l'octaèdre  dans  le  trièdre  antcro- 
supérieur  de  droite.  Les  lignes  ponctuées  sont  les  arêtes  subsistantes 
qui  résultent  de  l'intersection  mutuelle  de  ces  trois  faces. 

Pour  m  =  <x> ,  les  faces  adjacentes  de  deux  pyramides  placées  dans 
deux  tricdres  voisins  se  confondent  en  un  plan,  et  l'on  passe  au  tctra- 
kishesaèdro  de  la  figure  29  :  a  .  œ  a .  na. 

Nous  pouvons  encore  poser  simultanément  r/t=3Q ,  n  =  x,  condi- 
tion qui  réunit  les  deux  cas  précédents  (?R  =  n,  m=ao  ),  et  qui  amène 


la  conrusion,  en  ud  seul  plan,  de  huit  laces  adjacentes  de  l'héla 
tacdre,  appartenant  deux  à  deux  au  même  cdté  d'un  plan  de  syn 


^ 

f 

^ 

■  1  f 

_„i 

-^ 

Fig.».  — Tétnkàhtoiilra.  Fig.W.  -  Cnbe. 

Le  solide  résultant  n'est  autre  que  le  cube  dont  les  faces  sont  pan 
aux  plans  de  symétrie  (fig,  30). 

Nous  avons  ainsi  parcouru  toutes  les  formes  simples,  entières,  c< 
tibles  avec  les  caractci'cs  de  symétrie  du  1"  système. 

La  forme  a .  ma .  na  les  comprend  toutes. 

On  a  en  effet  : 


jm  =  l,  n=i, 
\      a.  a.  a, 

a  ,  00  a .  00  a, 

(  a.  ma.  ma, 
(     m  =  \, 
}  a.a.na, 

im=),  n=« , 
a. a. 00  a, 


octaèdre  régulier, 
cube. 

ikosilétraèdrcs. 
triakisoctaèdrcs 


dodécaèdre  rhomboîdat. 

im=:oc>  n    quelconque  >  1  <oo, 
a .  00  a  .  Jia,        tétrakishexaèdres. 

2*  Systèmb.  Tétragonal.  —  Dans  le  2'  système,  l'octaèdre  pi 
(lig.  51)  a  pour  symbole  a  .b  .b  .\ja  paramètre  a,  qui  se  rappi 
l'axe  principal,  est  indépendant  des  deux  autres  et  peut  rester  ce 
lorsqu'on  change  ceux-ci,  en  modifiant  l'inclinaison  de  la  face  s 
plans  de  symétrie  ;  mais  les  deux  axes  horizontaux  étant  équiv: 
toute  modification  introduite  pour  l'un  doit  se  reproduire  pour  1' 

Il  en  résuite  que  si,  en  conservant  à  a  sa  valeur,  noiu 
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des  paramètres  6,  en  lui  donnant  Ja  valeur  mb  (m^i  et  rationnel), 
cette  transformation  devra  avoir  lieu  également  pour  l'autre  para- 
mètre ;  au  lieu  d'une  face  a  .b.b,  nou3  aurons  deux  faces  a.b  . mb. 
L'oclaèdrc  se  trouve  ainsi  converti  en  une  double  pyramide  octogonale 
(fig.  32),  m  pouvant  varier  de  1  àoo  en  gardant  des  valeurs  rationnelles. 


Rg.  3i.  —  OctaWre 


Fig.  Zî.  —  Double   yriunido  oclogonilo. 


Pour  une  valeur  déterminée  du  paramètre  a  de  l'axe  |)rincipal,  nous 
avons  ainsi  une  série  de  doubles  pyramides  ditctragonales,  formées  par 
des  triangles  scalènes,  adossées  par  leur 
base,  et  comprises  dans  la  formule  gé- 
nérale 

a.b .  mb 
(ta  variant  de  1  à  oo  ). 

Pourm^l,  les  deux  faces  adjacentes 
d'une  même  pyramide  qui  correspondent 
au  mémo  trièdre  se  confondent.  On  re- 
tourne h  l'octaèdre  primitif. 

Pour  m  :=  00,  ce  sont  les  deux  faces 
adjacentes  d'une  même  pyramide,  corres- 
pondant à  deux  tiièdrcs  voisins  (antéro- 
Eupérieurs,antéro-iiifcrieui's,postéro<supc- 
ricurs,   postéro-inférïeurs),  qui  viennent 

se  réunir  :  ce  qui  nous  conduit  à  uu  octaèdre  semblable  nu  premier, 
mais  autrement  placé  par  rapport  aux  axes.  En  effet  (lig.  53),  dans 
le  premier,  les  axes  horizontaux  passent  par  les  sommets  ;  dans  le  se- 
cond, l'axe  principal  passe  toujours  par  les  deux  sommets  de  la  double 
pyramide  octacdrique,  mais  les  axes  secondaires  aboutissent  au  milieu 
des  arêtes  de  la  base  commune. 
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La  valeur  de  a  peut  varier  k  son  tour  de  0  jusqu'à  oo ,  les  paramètrei 
b  cl  mb  des  axes  horizontaux  restant  constants.  De  li  résulte  Joe 


•S=3 

■i 

1 

i 

J^ 


FIg.  4^  —  BtM  do  l'ocUèdra  f*  mcmI 


série  de  doubles  pyramides  tctrngonales  ou  ditétiagonales  (suivant  que 
m  =  1  ou  =  oo  ,  ou  wi  >  1  <C  50  }.  Celle  série  est  représentée  par  les 
figures  34,  55.  56,  57,  38,  39,  40,  41,  42,  43,  44.  45  et  46. 
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Elle  commence  par  la  base  commune  de  la  double  pyramide  (pour 
a=0),  et  finit  au  prisme  ouvert  à  base  carrée  (m=l,)  ou  au  prisme 


Fig.  45.  —  Octaèdre  de  wcond  ordre. 


Fig.  4G.  —  Prisme  lélragonal  du  second  ordre. 


ouvert  à  base  octogone  (m>l<oo),  pour  a  =  x>;  car,  dans  ce 
cas,  deux  faces  adjacentes  appartenant  aux  deux  pyramides  se  con- 
fondent. 

Toutes  les  formes  entières  et  simples  du  système  sont  donc  comprises 
dans  une  table  à  deux  entrées.  Les  lignes  horizontales  renferment  les 
solides  pour .  lesquels  mb  et  b  ne  varient  pas,  tandis  que  a  varie  de 
0  à  oo  .  Les  lignes  verticales  comprennent  les  formes  pour  lesquelles  a 
garde  la  même  valeur,  tandis  que  m  change  de  1  à  oo  . 

Ou  a  ainsi  : 


Oa.b.b 


a  .b  .b 


ooa  ,b  .b 


Oa.mb  .b 

(m>l<oo) 

Oa.oob  .b 


a>0    j  a  .mb  ,b.  ce  a  .mb  .b 

a  <oo  ]  (7n>  1  <oo  )       (m>  1  <oo  ) 


a.Qob  .b 


00  a .  ocb.b 


5*  Système.  Hexagonal.  —  Bien  qu'il  existe  quatre  axes  de  symétrie, 
dont  Tun  est  principal  et  dont  les  trois  autres  sont  équivalents  entre  eux, 
il  est  inutile  de  définir  une  face  par  quatre  paramètres.  Il  suffit  de 
connaître  celui  de  Taxe  principal  et  ceux  correspondant  à  deux  axes 
voisins;  le  quatrième  paramètre  peut  se  déduire  de  ces  données  par  le 
calcul. 

La  forme  primitive  est  une  double  pyramide  à  6  faces  triangulaires, 
avec  une  base  commune  ;  son  symbole  est  a  .b  .b  (fig.  47). 
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La  forme  la  plus  gcncrale  est,  comme  dans  le  système  tétragonal, 
a  .b  .TrUt  (m  rationnel  >!)■  Elle  représente  une  dwible  pyramide  à 
i2  faces  triangulaires  {fig.  48). 

Pour  une  valeur  de  m=:2.  comme  il  est  facile  de  le  voir,  les  faces 
deviennent  deux  à  deux  perpendiculaires  à  l'un  des  trois  axes  secon- 
daires de  symétrie  ;  deux  faces  adjacentes  d'une  même  pyramide,  appar 


tenant  à  des  trièdres  voisins,  se  confondent  en  un  plan.  La  double  pyra- 
mide à  12  faces  se  change  en  une  double  pyramide  à  6  faces,  de  second 
ordre  (fig.  49),  semblable  à  ta  première;  les  arêtes  de  la  base  sont 
coupées  par  leur  milieu  par  les  axes  secondaires,  tandis  que  les  sommets 
de  la  base  de  la  forme  primitive  correspondent  aux  extrémités  des  axes. 

Les  valeurs  possibles  de  m  sont  donc  comprises  entre  1  et  2. 

Pour  une  même  valeur  de  a,  toutes  les  formes  sont  représentées  par 
a.b  .mb  {m:=i,  m>i  et  <2.  m=:2).m=i  donne  la  double  py- 
ramide hexagonale  primitive;  m>>l'<2  donne  les  doubles  pyramides 
dihcxngonnies  ;  m:=2  donne  la  double  pyramide  hexagonale  de  second 
ordre. 

Avec  les  variations  de  a  depuis  0  jusqu'à  Vao,  nous  obtenons: 
l'poura^O,  les  bases  dei  doubles  pyramides  correspondantes  (iig.SO) 


Vig.tiO.  —  Biwdopjniiniilei  hnaganilei  et  dihaitgonilei  de  fremier orilr:^, 

(hexagonales  ou  di hexagonales,  suivant  que  m=l  =  2  ou  >-l<2); 
'k"  pour  n>  0  •<  00  .  nous  obtenons  une  série  de  doubles  pyramides  heu- 
gonales  ou  dihexagonales  (fig.  47  et  48,  51  et  52);  5"  pour  a=oo, 
deux  faces  adjacentes  situées  l'une  au-dessus,  l'autre  au-dessous  du  pbo 
de  symétrie  principal,  se  confondent  eu  une  face  verticale;  les  doubles 
pyramides  se  changent  en  un  prisme  ouvert  hexagonal  de  l"ordre  pour 
m^l,hovagonalde  ii*  ordre  pour  Wi:=  2,  dihexagonal  pourm>l  <3 
(fig.  55,  54  et  55), 
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La  table  suivante,  i  deux  entrées,  réunit  l'ensemble  de  toutes  les 

rormcs  entières  et  simples  qui  sont  possibles  dans  le  système  hexagonal  : 


Oa.b.mb  (m> 

1<2) 

0o.fî.2ft 

na.b.mb 

— 

na.fc.2e 

n<l 

— 

n<\ 

a.  b  .  mb 

— 

a.b.^b 

pa.b .  mb 

— 

i  pa.b. 2b 

p>i 

— 

\      P>i 

taa.b.mb 

— 

«0.6.2/" 

S — pTi    ■ 

<  """"   ^ 1^-^ 


^\ 

JEU — ^ 

7i= 

i 

V 

=i 

^ 

ti  —  ^W      1 


Rg.  S3.  —  Iri^me  liotigou!  Flg,  54.  —  Priiine  btiogoiu]  Kig,  B3.  —  l'i 


4*  SïSTÊMB.  Bhombique.  —  Les  trois  a\cs   et  plans  de  symétrie 
rectangulaires  ayant  une  indépcndanr^  parfaite  les  uns  vis4-vi3  de3 
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autres,  le  choix  de  Taxe  vertical  est  tout  à  (hit  arbitraire.  Ce  choix  étant 
fait  par  une  orientation  convenable  du  cristal,  ou  peut  convenir  de  placer 
dans  le  plan  du  tableau  Taxe  horizontal  le  plus  long  et  d'arrière  en  avant 
Taxe  horizontal  le  plus  couil.  Soient,  pour  une  face  choisie  comme  forme 


Fig.  67. 
Octtédrcs  à  base  rfaombique. 


Fig.  68. 


primitive,  a  le  paramètre  de  Taxe  vertical,  b  le  paramètre  de  Taxe  hori- 
zontal du  plan  du  tableau,  c  le  paramètre  de  Taxe  horizontal  le  plus 
court,  pcndiculairc  au  plan  du  tableau. 

Le  symbole  de  cette  face  est  a .  6  .  c  ;  il  conduit  à  Toctaèdre  à  base 
rhombique  (fig.  56,  57  et  58). 

En  conservant  aeib  constants,  nous  pouvons  donner  à  c  les  valeurs 
me  (m=l,  m>l,  m=oo);  nous  fonnons  ainsi  une  série  d'oc- 
taèdres, qui  ont  pour  limite  une  forme  ouverte.  En  effet,  pour  m=oo , 
deux  faces  adjacentes  de  Toctaèdre,  situées  du  même  côté  du  plan  hori- 


Fig.  î)9.  —  Don.c. 
a  .oc6 .  c 


Fiff.  60.  —  IMjoc. 
a .  fr.occ 


zontal,  se  confondent,  et  celui-ci  se  convertit  en  une  forme  ouverte 
dont  les  figures  59  et  60  donnent  une  idée  :  forme  que  l'on  appelle 
dôme.  '^'^ 

Soient  a  et  c  constants,  donnons  à  b  les  valeurs  mb  (m=l,  m>l, 
m==oo  )  ;  nous  reproduirons,  par  ces  modifications  opérées  sur  les  m- 
ran^lTCs  de  Taxe  horizontal  le  plus  long,  une  série  analogue  i  la  pré- 
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Écrivons  les  symboles  de  ces  deux  séries  à  droite  et  à  gauche  du  sym- 
bole de  la  forme  primitive,  nous  aurons  : 

a.c  .00  b      a  .c.mb      a.b  ,c      a.b  .me      a.6.ooc 
m>l  <oo  m>l<;oo 

A  chacune  des  formes  ainsi  déterminées  correspondent  deux  séries, 
dont  on  obtient  les  termes  en  donnant  à  a  des  valeurs  variant  de  a  à  0 
et  de  a  à  Too  . 

En  disposant  ces  deux  séries  en  lignes  verticales  au-dessus  et  au-des 
sous  du  terme  correspondant  de  la  ligne  horizontale  précédente,  on  a  : 

Oa .  c .  Qo  6 
na  ,c .  00 b 

(«<!) 
a  .  c .  006 

j  na.c  .006 

(     (n>i) 
ooa  . c  . 006 

D'après  cela,  les  formes  simples  possibles  sont  : 

1^  Pyramides  rhombiques  (fig.  56,  57  et  58)  ; 

2®  Dômes  à  section  perpendiculaire  au  petit  axe  horizontal  (fig.  60)  ; 

S**  Dômes  à  section  perpendiculaire  au  grand  axe  horizontal  (fig.  59); 

4**  Base  (Oa . c. mb on Oa. me. b)  (fig.  61) ; 


Oa . c  .  mb 

Oa.b  .c 

Oa  .b  .me 

Oa  .b  .00  c 

xtia.cmb 

l  na.b  .c 

\na  .b  .me 

i  na  .b .00 c 

1    (n<i) 

\     n<i 

(     n<l 

j     w<l 

a.c  .mb 

a.b  .C 

a  .b  .me 

a  .  b  .  ooc 

\na  .c .mb 

na .b  .c 

ina.b.me 

na  .b  .Qoc 

1     n>l 

n>\ 

1     n>l 

\     n>l 

00  a.c.  mb 

ooa  .b  .C 

00  a.b  .me 

ooa. 6  .ooc 

Fig.  61.  — Bise. 


Fig.  62.  —  Paire  de  faces. 
00  a.oo  fr .  c 


Fig.  Ci.  —  Paire  de  faeai* 
»  a.b.e 


5**  Une  paire  de  (aces  verticales,  parallèles  à  l'un  ou  à  Tautre  axe  hori- 
zontal :  c'est  la  forme  en  laquelle  se  convertissent  les  dômes  a  .  c; .  00  c 
ou  00  6  .  a  .  c,  lorsque  a  devient  00  a  ((\g.  62  et  63)  ; 

6^  Le  prisme  droit  rhombiqûe  {ooa  .mb  .  c  ou  00  a  .  6  .  me  ou 
2(1  .b  .  c)  (fig.  64). 
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7*  Deux  systèmes  de  lignes  horizontales,  parallèles  à  l'axe  6  ou  à 
Taxe  c,  coiTcspondant  aux  symboles  Oa.ooft.couOa^t.oo  c  (fig.  65). 


^ 


Jt 


^^ 


T 


FIg.  64.  —  PrÎMne  droit  rbombique. 
ooa  .  6  .  c 


Fig.  6S.  —  Oa .  00  6  .  c  ou  Oa.  c .  »  à 
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5*  Système.  Monosymétrique,  —  Dans  ce  système,  les  plans  coor- 
donnés sont  : 

1^  Le  plan  unique  de  symétrie  vertical  et  perpendiculaire  au  plan  du 
tableau  ; 

2**  Un  second  plan  vertical  perpendiculaire  au  premier  ; 
3^  Un  plan  perpendiculaire  au  plan  de  symétrie  et  incliné  à  l'horizon. 
Les  trois  axes  d'intersection  sont  Tun  vertical,  l'autre  horizontal,  le 

troisième  perpendiculaire  à 
Taxe  horizontal,  mais  in- 
cliné sur  l'axe  vertical.  Ces 
deux  derniers  axes  sont 
compris  dans  le  troisième 
plan.  Il  est  donc  nécessaire 
d'indiquer  la  valeur  ^  de 
l'angle  que  fait  l'axe  incliné 

'      sur  l'axe  veHical  (fig.  66). 

Si  nous  considérons  une 
face  dont  les  paramètres 
sont  a  .  b  .  Cy  l'existence 
d'un  seul  et  unique  plan 
de  symétrie  n'exige  pas  sa 
reproduction  dans  les  huit 
trièdrcs  supérieurs  et  infé* 
rieurs,  mais  seulement  dans 
deux  trièdrcs  supérieurs  ad- 
jacents situés  à  droite  et  à  gauche  du  plan  de  symétrie,  et  deux  trièdres 
inférieurs  ac^acents  entre  eux  et  opposés  aux  premiers. 


/ 


yjf 


i 


Fig.  M.  —  Axes  da  5*  sjsIènM. 
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Le  syiàbole  ne  représente  donc  pas  un  octaèdre  complet,  mais  un 
demi-octaèdi*e  ou  deux  demi-octaèdres  indépendants»  qui  peuvent  so 
trouver  isolément  comme  facettes  dans  les  formes  composées.  En  d'au- 
tres termes,  les  formes  simples  du  système  monosymétrique  ne  consti- 
tuent généralement  que  des  formes  ouvertes  ou  des  demi-formes  fer- 
mées, et  ne  se  rencontrent  qu*en  combinaison  entre  elles  de  manière 
à  limiter  Tespace  par  des  faces.  Il  faut,  en  efTet,  au  moins  trois  paires 
de  faces  parallèles  deux  à  deux  pour  produire  une  forme  fermée. 

Avec  cette  restriction,  nous  pouvons  dériver  les  demi-formes  mono- 
symétriques de  la  même  façon  que  celles  du  4*  système,  et  le  tableau 
qui  les  groupera  sera  le  même.  Au  lieu  de  diviser  les  axes  horizontaux 
en  axe  long  et  axe  court,  nous  les  distinguerons  par  les  noms  d'axe  ho- 
rizontal et  d'axe  incliné. 

a  représente  le  paramètre  de  l'axe  vertical. 

b  représente  le  paramètre  de  l'axe  horizontal. 

c  représente  le  paramètre  de  l'axe  incliné  sous  un  angle  ^. 

oo  a  .  6  .  oo  c  est  une  face  parallèle  au  plan  de  symétrie. 

oo  a  .  c  .  00  6  est  une  paire  de  faces  verticales  perpendiculaires  au 
plan  de  symétrie. 

Oa  .  6  .  c  est  la  base. 

*  ,  '  I   sont  deux  demi-dômes. 

na  .0  .  oo  c    ) 

00  a  .  6 .  c  représente  un  demi-prisme,  c'est-à-dire  deux  faces  parallèles. 

6*  Système.  Asymétrique.  —  Les  cristaux  du  6*  type  n'ayant  pas 
de  plan  de  symétrie,  le  choix  des  axes  est  tout  à  fait  arbitraire.  On 
prendra,  dans  le  cristal  envisagé,  trois  faces  qui  se  coupent,  les  lignes 
d'intersection  formeront  les  axes.  Une  face  quelconque  dont  les  para- 
mètres sont  a  \h  .  c  par  rapport  à  ces  axes,  ne  se  reproduit  nécessaire- 
ment qu'une  fois,  parallèlement  à  la  première  et  à  égale  distance  du 
centre  de  6gure.  Le  6*  système  ne  comprend  donc  comme  formes  sim- 
ples que  des  paires  de  faces  parallèles,  et  il  faut  au  moins  trois  de  ces 
paires  ou  trois  formes  simples  pour  constituer  un  polyèdre  clos. 

Be  rhéaUéëbrIe.  —  CrtetavjL  hémlédriqnes. 

Les  formes  simples  d'un  système  apparaissant  indépendamment  les  unes 
des  autres.  En  variant  les  conditions  extérieures  qui  président  à  la  cristal- 
lisation, on  voit  la  même  substance  adopter  tantôt  l'une,  tantôt  l'autro 
foitne  du  système,  ou  en  présenter  plusieurs  en  combinaison.  Pour  no 
citer  qu'un  exemple,  on  peut  obtenir  l'alun  en  octaèdres  réguliers  ou 
en  cubes,  suivant  que  la  cristallisation  a  lieu  dans  une  liqueur  noulro 
ou  dans  une  solution  basique  (contenant  un  excès  d'alumine).  Il  arrive 
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aussi  fréquemment  que  la  moitié  des  faces  d'une  tonne  nmple  u  dé- 
veloppe seule  aux  dépcnii  de  l'autre  moitié,  qui  lait  alors  entièremeot 
défaut  dans  le  cristal. 

Ce  phénomène  (développement  d'une  moitié  des  tue»  d'une  forme 
simple  et  complète,  à  l'exclusion  de  l'autre  moitié)  obéit  k  certaines 
lois  et  a  reçu  le  nom  à.'h^middrie. 

Supposons  la  Torm»  entière  centrée  par  rapport  au  point  d'intencc- 
tion  des  axes  de  Hyméti-ic  ;  les  faces  hémicdriques  coupent  les  deux 
parties  d'un  axe  de  symétrie  à  égales  distances  du  centre  et  en  nombre 
égal  ;  de  plus  les  inclinaisons  de  ces  faces  entre  elles  et  sur  l'axe 
sont  les  mêmes  de  chaque  côte  du  centre. 

Si  deux  ou  trois  axes  de  symétrie  sont  équivalents,  cette  similitude  doit 
se  retrouver  non-seulement  pour  les  deux  extrémités  d'un  même  axe, 
mais  pour  toutes  les  extrémités  des  axes  équivalents. 

L'hémiédrie  n'est  donc  possible  que  pour  les  formes  possédant  an 
moins  un  axe  principal  de  symétrie,  c'est-à-dire  pour  lesquelles  il  y  a 
au  moins  quatre  faces  équivalentes;  leur  élimination  par  moitié  eo 
laissera  deux  placées  aux  extrémités  d'un  m6me  axe.  Le  sixième  systàne 
n'a  pas  d'hémiédiie. 

Héraiédrie  dan»  le  sjstime  régulier. 

Le  développement  exclusif  de  quatre  faces  alternantes  et  non  a4jacentei 
de  l'octaèdre  régulier  conduit,  pour  chaque  système  de  quatre  faces,! 
un  tétraèdre  i-égulier  (lîg.  67  et  68).  Les  deux  tétraèdres  ainsi  formés. 


placésdanslcur  position  d'origine,  sont  disposés  l'un  par  rapporta  l'autre 
de  façon  qu'il  auffise  de  tourner  l'un  d'eux  de  90°  autour  d'un  axe  de 
symétrie  pour  les  supoiposcr.  Le  cube  ne  peut  pas  fournir  de  forme 
liciniédriqiie.  Il  en  est  de  même  du  dodccacilrc  rhomboïdal. 

L'ikositétracdre,  par  le  développement  de  quatre  systèmes  de  Irais  faces, 
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comipondants  anx  faces  octaédriquea,  donne  une  forme  hémiédrîqiic 


qui  ressemble  à  un  tétraèdre  pyramide  (triakistéti-aèdrc)  (fig.  C9  et  70). 
Dans  les  mémcR  conditions  te  triakisoctaèdrc  engendre  un  solide  à . 


Fig.1l.  — TrIaUwclifdrc.  Le- &«•  onlic*« 
indlqiwBt  «11»  qui  diiiuroistciit. 

douze  faces  deltoïdes,  connu  sous  le  nom  de  dodécaèdre  delioldal 
:  71  et  72). 


L'hexakisoctaèdrG,  par  le  développement  aKcmatif  de  quatre  sYslèmes 


opposés  de  six  faces,  correspondants  aux  faces  oi^tnédriques,  produit  nu 
solide  à  vingt-quatre  faces  connu  sons  le  nom  iïhexakistétraèdrc{'C\^,  75 
cl  74). 
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Le  létrakishexaèdre  conduit  à  une  hémiédrie  spéùale  par  le  déveli^ 
pemcnt  alteriiatif  de  deux  faces  opposées  de  la  pyramide  quadraiigulaira 


fis-  Î5.  —  14  r..ki«lieui élire,  les  («ce»  onbrfe» 
inJiiiveiit  «11"  qui  iitpjrsuHDl. 

qui  corres]  ond  atm.  faces  du  cube.  On  arrive  ainsi  au  dodécaèdre  pei^ 
lagonal  (fig.  75  et  76). 

Si  dans  l'hcxakisoctaèdre  on  agît  de  même  sur  des  Bystèmes  de  dcnx 


faces  adjacculea  ([ui  occupent  [a  place  des  faces  correspondantes  du  tétn- 
kishcxacdre,  on  arrive  au  diakisdodécaèdre  (fig.  77  et  7S)i  ou'dodi^ 
caèdre  pcntngonal  dont  chaque  face  est  pliée  en  deux. 

Enfin  riiexakisoctnèdrc,  par  le  développement  de  vingl^uatre  de  set 


tig.  79.  —  Heukùocl4i(lr«.  la  how  ombriH 


taces  alternantes  et  opposées  au  sommet,  donne  un  solide  fermé  4  na 
quatre  faces  peutagooalcs,  le  peaUgone  ikositétraèdre  (fig.  79  *' 
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Tout  autre  choix  de  systèmes  nllernes  de  faces  dans  l'heiakisoctaèdi-c 

De  peut  conduire  à  des  formes  hémiédriques.  Les  aolidos  rôsulLint  du 


Pi|.  ai.  —  HcukiiocuUr*. 


Fij.  8Î.-  UcukiMcUédrc. 


développement  des  faces  non  ombrées  des  ligures  81  et  82  ne  rem- 
plissent pas  les  conditions  posées  plus  haut,  comme  il  est  facile  de  s'en 
rendre  compte. 


Bénùédrie  duu  les  lulres  systèmes. 

n  serait  trop  long  de  parler  ici  de  tous  les  cas  d'hémîédrie  dans 
chaque  système,  comme  nous  l'avons  fait  pour  le  premier.  Nous  nous 
contenterons  de  signaler  encore  rhémicdrie  rhomboédrique  du  5*  sys- 
tème, à  cause  de  sa  fréquence  et  de  son  importance  ;  pour  le  reste  nous 
renvoyons  aux  ouvrages  spéciaux  de  cristallographie. 

Prenons    l'une    quelconque    des   doubles    pyramides    hexagonales 


tig.  gS.  —  Doubla  p^rjniida  Fi|[.  M.  —  RbamluiJrc  iif;a  loaai  Fig.  8S.  —  abom^-oUre  olriui 

%  tii  tuH.  Lei  ficu  «n-  pir  li  diiptriiion  dn  rucn  om-  loraié  y*r  U  disiuriiion  lUi 

brfesiiidiqiHDt  celle»  qui  tirée»  d'un  Mlide  luloguc  i  alui  ficcimnbrieid'uDFolideina' 

Utftniitent.  U  Egara  81.  loiiue  à  celui  ds  la  Ugure  Si. 

ma  .  fr  .  .c  du  système  (m^  0  <jx>  )  et  développons  six  des  faces  all(T- 
nantes  et  opposées  au  sommet  (non  adjacentes)  (lig.  83)  ;  lo  solide 
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résultant  de  l'intersection  de  ces  faces,  avec  disparition  des  six  autn 
sera  un  rhomboèdre,  plus  ou  moins  aigu,  suivant  que  m  tend  ter*  le 
ou  vers  0  (fig.  84  et  85). 

En  développant,  dans  la  double  pjramide  bihexagonale,  les  pairei  t 
faces  alternantes  qui  correspondent  aux  &ces  choisies  plus  haut  dons 


Fiî.  SS.  -  Doulil» 
brCf  •  dulioéeii  di 


double  pyramide  hcxagonnlc,  on  obtient,  au  lieu  des  rhomboèdres, 
solides  connus  sous  le  nom  de  skaléno^dres  (Gg.  86,  87  et  88.) 

Les  formes  hémiédriqucs  d'un  sjrslcmc,  comme  les  formes  coni|M 
peuvent  se  trouver  réunies  dans  un  même  cristal. 

L'hémiédrie  se  reconnaît  toujoui's  au  caractère  suivant:  Toute 
qui  n'a  pas  de  face  parallèle  correspondante  située  de  l'antre  cMé 
centre  de  figure  est  une  face  béniiédrique. 
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MéÈmMÈmmm  des  fénnes  erlstalUaea  •▼•«  les  CAmeléres  physiques. 

Les  caractères  de  symétrie  qui  nous  ont  servi  à  classer  les  formes 
cristallines,  n'ont  pas  seulement  une  importance  géométrique ,  ils  dé- 
terminent aussi  les  propriétés  physiques  du  solide  auquel  ils  appar- 
tiennent. La  cohésion,  la  dureté,  le  mode  de  propagation  de  la  lumière 
et  de  la  chaleur  sont  en  relation  avec  ces  caractères. 

Des  considérations  purement  mathématiques  conduisent  à  ce  résultat, 
que  les  solides  offrant  trois  axes  de  symétrie  rectangulaires  équivalents 
ont  leur  minimum  ou  leur  maximum  de  cohésion  parallèles  à  ces  axes. 
Dans  le  premier  cas  le  clivage  se  fait  suivant  les  faces  du  cube;  dans  le 
second  il  peut  avoir  lieu  suivant  les  faces  de  Toctaèdre  ou  celles  du 
dodécaèdre  rhomboidal.  C'est  en  efTet  ce  que  l'expérience  confirme. 

Un  solide  à  trois  plans  de  symétrie  rectangulaires  équivalents  doit  se 
comporter  au  point  de  vue  du  mode  de  propagation  des  ondes  lumi- 
neuses ou  calorifiques  comme  un  milieu  homogène  isotrope.  Cette  con- 
séquence s'accorde  encore  avec  les  faits. 

il  en  est  de  même  pour  tous  les  autres  systèmes  :  c'est-à-dire  qu'en 
nous  appuyant  uniquement  sur  les  caractères  de  symétrie  d'un  cristal 
nous  pouvons  calculer  et  prévoir  d'avance  les  phénomènes  optiques  et 
autres  réalisables  par  l'expérience. 

Récipi*oquement,  l'apparition  de  tel  ou  tel  phénomène  physique  per- 
met de  déterminer  le  caractère  de  symétrie  du  cristal  et  le  système 
auquel  il  appartient,  lorsque  les  mesures  d'angles  ne  sont  pas  prati- 
cables. 

Priacipee  fféaéimvx  ewr  lesquels  repose  la  déteraliuitioB  d*an  erislal. 

Le  système  auquel  appailient  un  cristal,  les  formes  simples  qui  le  con- 
stituent et  par  conséquent  les  valeurs  relatives  des  paramètres  de  chaque 
face,  ainsi  que  l'inclinaison  des  axes  de  symétrie,  si  ceux-ci  ne  sont  pas 
rectangulaires,  constituent  des  caractéristiques  importantes  pour  le  corps 
solide  formant  la  substance  du  cristal.  Il  importe  donc  de  pouvoir  établir 
ces  données  avec  autant  de  précision  que  pour  toute  autre  propriété  phy- 
sique. Un  semblable  travail  exige  généralement,  pour  chaque  cas  parti- 
culier, une  série  d'opérations  minutieuses  et  auxquelles  il  convient  d'être 
préalablement  exercé.  Nous  renvoyons  pour  les  détails  et  les  calculs  des 
résultats  aux  traités  de  cristallographie  ;  notre  but  ici  n'est  que  de 
fournir  une  idée  approchée  de  la  méthode. 

Étant  donné  un  cristal  suffisamment  gros  et  assez  régulièrement  dé- 
veloppé pour  qu'il  puisse  so  prêter  à  l'examen,  on  commence  par  détcr- 
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miner  son  système  et  les  formes  simples  accusées  par  les  faces.  L^habi- 
tnde  et  la  pratique  permettent  d'arriver  à  une  solution  provisoire  de  la 
question  par  la  seule  inspection  du  polyèdre. 

Il  ne  faut  jamais  oublier  que  l'apparence  peut  être  souvent  l^ompeu^e 
et  conduire  à  des  erreurs  sur  le  type  auquel  le  cristal  se  rattache. 

On  rencontre  souvent  des  formes  octacdriques  se  rapprochant  tellement 
do  Toctaèdre  régulier,  qu'on  est  tente  de  les  ranger  dans  le  système 
régulier  ;  un  examen  plus  approfondi  permet  d'écarter  cette  cause  de 
confusion. 

C'est  ici  surtout  que  l'étude  des  propriétés  optiques  est  d'un  secours 
précieux;  car  la  mesure  des  angles  donne  quelquefois  des  résultats 
prêtant  à  l'équivoque. 

On  comprend,  en  efTet,  que  dans  les  systèmes  tétragonal  et  rfaom- 
boïdal,  à  trois  axes  rectangulaires,  il  puisse  exister  des  formes  limites, 
pour  lesquelles  les  trois  axes  sont  égaux  et  qui  simuleront  exacte- 
ment les  formes  correspondantes  du  système  régulier.  Dans  oe  cas,  les 
propriétés  physiques  seules  sont  susceptibles  de  fournir  des  indications 
certaines. 

On  examinera  donc  le  cristal  au  moyen  d'un  appareil  de  polarisation, 
composé  d'un  réflecteur  qui  renvoie  verticalement  les  rayons  des  nuées 
vers  un  prisme  de  Nicol  placé  entre  deux  lentilles  convergentes.  Les 
rayons  lumineux  traversent  le  cristal  disposé  sur  une  plaque  en.  verre, 
que  Ton  peut  tourner  autour  d*un  axe  vertical,  et  sont  enfin  analysés  an 
moyen  d'un  second  Nicol.  L'observation  est  répétée  avec  toutes  la 
paires  de  faces  accessibles  à  l'investigation;  nu  besoin  on  taille  ou  €A 
use  des  faces  parallèles  suivant  dos  directions  déterminées.  Si  les  vUkd 
tits  concordent  avec  les  conclusions  admises  précédemment,  et  si  ronoir 
rencontre  pas  d'axes  optiques  qui  soient  en  opposition  avec  elles,  on ponm 
procéder  en  connaissance  de  cause  à  la  mesure  des  angles  dièdres. 

La  détermination  des  paramètres  exige  dans  chaque  système  la  mesure 
d'un  nombre  spécial  de  dièdres  : 

1  pour  les  systèmes  hexagonal  et  tétragonal  : 

2  pour  le  système  rhombiquo  ; 

3  pour  le  système  monosymétrique  ; 
5  pour  le  système  asymétrique. 

Outre  ces  données  fondamentales  et  nécessaires,  on  en  détenniners 
d'autres,  qui  serviront  d(»  contrôle,  et  permettront  de  comparer  les  ré- 
sultats du  calcul  à  ceux  de  l'expérience. 

La  mesure  des  dièdres  s'effectue  au  moyen  d'appareils  connus  sous  k 
nom  de  goniomèires.  Le  goniomètre  le  plus  simple,  mais  le  moins 
précis  et  dont  l'usago  n'est  appliqnable  qu'aux  gros  cristaux,  est  fomrf 
de  deux  règles  dont  Tune  peut  tourner  autour  d'un  axe  perpendiculaire 
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fisa  des  règles,  sur  un  cadran  centré  en  un  point  correspondant  au 
lire  de  ralatinn.  On  engage  lo  cristal  entra  les  deux  branches  poslë- 
lœ  plus  courtes,  de  manière  à  appliquer  celioi-cî  aussi  cxacle- 
ral  ipif  po^ible  sur  les  deux  Taces  dont  on  Teiil  mesurer  l'angle 
diôlrp;  rocarl«meal  angulaire  des  deux  longues  branches  donne  l'anglo 
tfcurrhr. 

Wolliislon  a  k'  premier  imaginé,  pour  la  mesure  des  angles  des  cris- 
ttax.  un  Appareil  loiidé  sur  les  lois  de  la  ré- 
flniiin.  Les  goniomclres  à  réfleiion  employés    "x 
«Ujourd'liui    sont  tous   basés   sur   le   même 
principe. 

Si.  pur  la  rolatiou  d'un  cristal  autour  de 
l'oDe  de  ses  arêtes,  on  fait  coïncider  les  images 
i'aa  même  objet  extérieur,  formées  pur  1 
dnix  faces  corr(.-spoi]danlcs  à  cette  arèle, 

gle  de  i-ohtion  du  cristal  sera  égal  au  BUppIé-  ^''-  ^  ~  V'r''n>iio'.'  ^''"'""'*""' 
omit  de  l'angle  dièdre  {fig.  89j. 

Dans  tous  le«  appareils,  le  cristal  est  lue  avec  un  pi'u  de  cire  à  un 
support  relié  à  UQ  disque  gradué,  circulaire,  horizontal  ou  verlicnl, 


mobile  autour  de  son  centre.  On  fait  coïncider  rareté  du  dièdre  à  n 

Mirer  a*iw  l'axe  de  rot.-)tînn  du  disque.  Pour  y  arriver,  on  donne  au 

n|iporl  un   double    mouvement   de  glissement,    suivant  deux  plans 

RCbngubirps    parullèle^    au     plan    du    disque,    et    un    mouvement 

lie  suivant  deux  directions  perpendiculaires,  mouvement  analogue 
d'une   arliculaliuu  spliérique.  A  cet  effet  rcxtrêmitc  du  sup- 

nr  lequel  (^1  lixô  le  ri-islal  olfre  la  forme  d'une  denii-splière  dont 
bprtic  plane  sert  de  lablo  et  àonl  )a  poiiio.i  convexe  peut  louvuet 


appoi 
I     WClan 

i- 


CIUMIË  GÉNÉRAUX . 
suivant  doux  plana  rectangulaires.  Ces  quatre  mouvements,  qui  sn 
l'arête  dans  la  direction  et  le  prolon|j;oment  de  l'axe  du  disque  g 
sont  provoqués  par  des  vis  de  rappel  (iig.  90).  Deuï  lunette»  fi 
entre  elles  un  angle  couvenablc  servent  à  ''observation.  Le  p 


FIg,  al.  —  (kiniamètri!  d> 


cil  pour  tt|l«t  i»  poiilWI  d" 


le  qui  pone  U  Hi|ip*rt  ill  ■ 


croisement  dos  (ils  de  l'une  d'elles  remplace  l'objet  exlorlcur, 
observé  par  i-éfleition  sur  l'une  ou  l'autre  face  du  cristiil,  au  i 
la  seconde  lunette.  Les  figures  91  et  92  représentent  des  varié 
goniomcti-e  Babinet. 

Propriété  phjslqucK  des  eorpH  aolldca  «t  llqntdi 

Outre  sa  forme,  tout  eorps  solide  ou  liquide  posscdi'  un  ensera 
propriétés  jihy^iqnes  qu'il   importe  de  connaître,   tant  pour  t 
relier  plus  lard  les  propriétés  des  corps  par  des  relations  génémlca 
dntis  le  but  d'en  faire  usage  comme  moyens  de  diagnostic  et  d'ni 
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Nous  nous  contenterons  ici  de  nommer  et  de  définir  ceux  d'entre  ces 
caractères  dont  la  détermination  exige  rintervcntion  de  méthodes  déli- 
cates, surtout  applicables  dans  un  laboratoire  de  physique,  et  dont  rem- 
ploi ne  pourrait  s'introduhi  couramment  dans  les  recherches  analytiques. 
Au  contraire  les  opérations  qui  servent  journellement  au  chimiste, 
comme  moyens  d'investigation  et  pour  établir  la  vraie  nature  d*une 
substance,  doivent  trouver  leur  place  ici. 

Les  propriétés  dont  il  faut  tenir  compte  pour  un  corps  solide  sont  : 

1*  Les  propriétés  dites  organoleptiques,  indiquant  de  quelle  façon  il 
înRuence  nos  sens,  ou  les  organes  du  goût,  de  Todorat,  de  la  vue  ; 

2^  Les  propriétés  physiques  proprement  dites,  comprenant  :  la  du- 
reté, la  ductilité,  la  malléabilité,  la  ténacité,  Télasticité,  la  sonorité, 
la  densité,  les  points  de  fusion  et  de  volatilisation,  les  coefficients  de 
dilatation  linéaire  et  cubique,  la  chaleur  spécifique,  l'indice  de  réfrac- 
tion, le  pouvoir  dispersif  et  réfringent,  l'action  sur  la  lumière  pola- 
risée, le  pourvoir  absorbant  que  le  corps  exerce  sur  les  divers  rayons 
qui  composent  la  lumière  blanche,  la  solubilité  dans  les  dissolvants, 
Faction  magnétique  ou  diamagnétique,  la  conductibilité  pour  la  chaleur 
et  rélectricité. 

Pour  les  liquides  Ténumération  précédente  subit  quelques  modifica- 
tions. Nous  n'avons  plus  à  nous  occuper  de  la  dureté,  de  la  ductilité, 
de  la  malléabilité,  de  la  ténacité,  de  la  sonorité  et  du  point  de  fusion, 
qui  se  trouve  remplacé  par  le  point  d'ébuUition,  ni  du  coefficient  de 
dilatation  linéaire.  On  notera  si  le  liquide  est  visqueux  ou  non,  quel 
est  son  degré  de  mobilité,  s'il  mouille  ou  non  tel  ou  tel  corps  solide. 
Pour  le  reste  nous  n'avons  rien  à  changer. 

Les  caractères  que  le  chimiste  se  trouve  fréquemment  dans  la  néces- 
sité de  déterminer,  quand  il  s'agit  d'un  solide  ou  d'un  liquide,  sont  :  la 
densité,  les  points  de  fusion  et  d'ébuUition,  la  solubilité  et  le  pouvoir 
rolatoire  ou  l'action  sur  la  lumière  polarisée. 

Densité. 

On  mesure  la  densité  d'un  solide,  ou  son  poids  sous  l'unité  de  vo- 
lume, par  plusieurs  méthodes.  La  plus  usitée  est  celle  du  flacon.  Elle 
consiste  à  prendre  un  certain  poids  p  du  corps,  que  l'on  introduit 
dans  un  flacon  rempli  d'eau  distillée.  Le  flacon  est  pesé  avec  le  corps 
à  rintérieur.  Soit  P'  le  poids  trouvé.  Si  Ton  a  déterminé  par  une 
autre  opération  le  poids  P  du  même  flacon  rempli  d'eau,  mais  sans  le 
corps  solide»  on  pourra,  au  moyen  de  ces  trois  nombres,  calculer  la 
densité.  En  efliet,  P-hp — P  représente  le  poids  de  l'eau  déplacée  par 
le  solide  introduit  dans  le  flacou.  Les  mesures  étant  faites  à  +  4*,  le 
caiHU  UsiààiM.  I.  —  G 


nombre  P-f>p — F=z.   éTatné  en  gnmmek 

mètres  cubes  le  Toiume  du  eorj».  et  [^r  conséquent  -  sera  h 

cherchée. 

)bi«  il  est  difficile  de  «e  placer  dans  ces  cooditioiB  de  lempcnlm-. 
Le  plus  sourent  Tair  ambiant  et  Teau  dont  on  se  sert  sont  à  dk  tsi- 
pérature  t  mesurée  par  le  thermomètre  :  on  ramène  alors  par  le  calcBl 
le  poids  -  déterminé  à  f*  à  ce  qu'il  serait  a  +4*.  Soit  \  la  dibtatioo  àm 
l'unité  de  volume  de  l'eau  de  4*  à  f*.  L'unité  de  Toinme  de  Feaoè  +4* 
devient  à  /*  1  -h  3,  et  comme  les  poids  sont  en  raison  inTerse  doTolo-' 
mes,  on  a 

ar:x  ::  I-t-2:  1,    x=i:(i4-î). 

La  densité  cherchée  est  à  /* 

p  »      - 

—  ou 


\jst  tableau  suivant  donne  les  valeurs  de  S  pour  des  températures 
prises  entre  0  cl  17*  (Despretz). 


Tanp^r»tijr««.  I.  Teapéntarcs.  L 

if* 0,0001269     !         «• 

\ 0,0000730     '       10 0,000tt84 

2 0,0000531     !       il 0, 

3   0,0000083 

4 0,0000000 

5  0,0000083 

0 0,0000309 

7 0,0000708 

8   0,0001216 


iS  .......   .  0,0001716 

13  .   . 0,0006861 

14 0.0007f46 

15 0,0006761 

16 0.00I0SI5 

i7 0,0016067 


Lo  flacon  dont  on  se  sert  le  plus  souvent  est  en  verre  mince,  de  S5 
à  100  centiniètrcs  cubes  de  capacité;  il  se  ferme  au  moyen  d*un  bou* 
rhon  creux,  portant  un  tube  étroit,  sur  lequel  on  a  marqué  un  repère. 
Cl!  tiiho  H*élargit  en  entonnoir  à  la  partie  supérieure,  et  peut  porter 
un  bouchon  en  verre  rodé  pour  éviter  l'évaporation.  A  chaque  pesée» 
on  ramène  le  niveau  de  Tcau  au  repère,  en  enlevant  ou  en  ajoutant  dn 
liquide  et  on  ayant  soin  d*essuycr  avec  du  papier  buvard  les  parois 
extérieures  du  vase  et  les  parois  internes  de  renionnoir.  Pour  ériter 
Tadhérence  de  bulles  d*air  contre  le  corps,  on  place  sous  k  docho 
d*une  machine  pneumatique  le  flacon  rempli  d'eau  et  contenant  la  sub- 
stance immergée. 

Il  arrive  fréquemment  que  le  corps  sur  lequel  on  opère  est  aolnble 
dans  Teau.  Dans  ce  cas,  le  procédé  précédent  n*est  plus  applicable.  En 
prenant  la  densité  par  rapport  à  un  liquide  qui  n*a  pas  d'action  diaaol-. 
Tonte»  essence  de  térébenthine»  pétrole»  benzine»  etc.»  et  en  dètarmip 


CÂAiCTÈRES  PHYSIQUES  DES  CORPS.  83 

nant  diantre  part  la  densité  du  liquide  par  rapport  à  Teau,  on  trouvera 

la  densité  du  solide  en  multipliant  le  premier  résultat  par  le  second. 

En  eflet,  si  P  est  le  poids  du  coi*ps»  y'  celui  d*un  égal  volume  de 

P 
liquide  auxiliaire,  p  le  poids  d'un  égal  volume  d'eau,  —,  =  densité  du 

solide  par  rapport  au  liquide  intermédiaire  ;   ^  ==  densité  du  liquide 

P      p'      P 
par  rapport  à  l'eau  ;  —  x  —  =  -• 

Pour  les  corps  qui  ne  doivent  être  plongés  dans  aucun  liquide,  on 
peut  avoir  recours  à  la  méthode  du  voluménomètre,  fondée  sur  le  prin- 
cipe suivant  :  Les  volumes  d*une  même  masse  de  gaz  sont  en  raison  in- 
Terse  des  pressions.  La  comparaison  des  pressions  nécessaires  pour 
réduire  d'une  même  quantité  v  deux  volumes  distincts  d'un  gaz  (air) 
permet  de  calculer  la  différence  des  volumes. 

Soit  Y  +  V  un  certain  volume  d'air  à  la  pression  atmosphérique  H. 

Pour  ramener  le  gaz  à  n'occuper  que  le  volume  Y,  il  nous  faut  ajouter 

aoe  pression  A  ;  on  a 

Y-+-t;:Y::II-+-A:H. 

Si  nous  introduisons  dans  l'espace  Y  un  corps  solide  de  volume  x^  le  vo- 
lume du  gaz  à  la  pression  H  n'est  que  Y  H-  v — a;  ;  en  le  comprimant  pour 
le  diminuer  de  r,  il  devient  Y  —  a:  et  la  pression  est  II  -H  A'.  On  a  encore 

V-+-i;_a::Y— a:::H-+-/i':IL 
La  deuxième  proportion  donne 


D'après  la  première, 
d'où 


a:-Y-HH 


t;II=Y/i, 

-v(i4.)- 


n  sufDt  donc  de  mesurer  Y,  A  et  A'. 

L'appareil  de  Regnault  rempht  les  conditions  exigées.  11  se  compose 
d'unballonV  de  300  centimètres  cubes  environ  (Gg.93),  relié  au  moyen 
d  une  armature  et  d'un  collier  à  gorge  à  un  tube  étroit  courbé  à  deux 
angles  droits,  qui  communique  avec  un  manomètre  à  air  libre  et  à  mer- 
cure oflrant  à  la  partie  inférieure  un  robinet  à  trois  voies.  L'ajutage 
supérieur  mastiqué  au  tube  porte  un  tube  vertical  muni  d'un  robinet  r. 

On  mesure,  par  la  pesée  du  mercure  qu'il  peut  contenir,  le  volume  Y 
du  ballon  et  du  tube  courbé,  jusqu'à  un  repère  du  manomètre.  Le  robinc 
^  ouvert,  on  amène  le  m\eau  du  mercure  dans  la  branche  Sffcm 


Si 
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du  manomètre  à  un  deuxième  repère  situé  au-dessous  du  premier;  puis, 
fermant  le  robinet,  on  \erse  du  mercure  dans  la  branche  ouverte,  pour 
ramener  le  ntveau  du  mercure  au  premier  repère,  et  on  mesure  A  ou  la 
différence  des  niveaux.  Cette  opération  se  répèle  deux  fuis  :  1°  le  ballon 
éluut  plein  d'air  seulcnient  :  2"  le  ballon  conlennnt  le  corps  dont  on  veut 
mesurer  le  volume. 


Ladensiléd'un  liquide  se  tlélennine  par  la  méthode  du  flacon,  comme' 
celle  des  corps  solides.  On  chei-clie  le  poids  p  d'un  flacon  rempli  d'air, 
1g  poids  P  du  même  flacon  rempli  d'eau,  à  une  température  connue 
{0°  par  fxemple),  et  enfln  le  poids  P'  du  Dncou  rempli  avec  le  liquide: 

8  étant  la  dilatation  de  l'eau  de  0"  à  A".  Le  dispositif  adopté  pour  le 
flacon  est  celui  delteguaull  (lig.94).  L'euu  et  le  liquide  sout  a 


CAR-^CTÉI^ES  pmsiouES  des  corps. 


Éûiirei' au  trait  niai'()ué  sur  la  partie  ûlianglée  du  tubo,  dont  la  portion 
c  sert  d'entonnoir,  et  se  trouve  fermée  pendant  les  pesées  au  moyen 
bouchon  rodé,  pour  éviter  l'évaporation. 
I  •.a  densité  de  deux  liquides  se  compare  aussi  par  le  rapport  inverse 
des  colonnes  soulevées  dans  des  tubes  veplicnux  par  la  pression  atmosphé- 
rique, sous  l'inQuence  d'une  même  diminution  de  pression  au-dessus  des 
liquides  contenu»  dans  les  tubes.  Avec  quelques  précautions,  ce  procédé 
peut  Tournir  des  indications  rapides  et  exactes  ;  mais  il  exige  l'emploi  de 
quantités  assez  notables  de  matière. 


Point  de  fiislon. 

Le  point  exact  do  fusion  d'un  solide  s'oLtient  le  mieux  en  plongeant 
la  boule  d'un  thermomètre  bien  vêrilic  et  calibré  dans  la  substance  en 
fiisioii,  et  en  notant  le  point  d'arrêt  de  la 
colonne,  pendant  le  temps  que  met  le  corps 
à  passer  de  l'état  liquide  à  l'état  solide. 
Dès  qu'il  s'est  formé  des  cristaux  ou  des 
centres  de  solidification  dans  la  masse,  on 
e»t  afTrancbi  du  danger  de  la  surfusion,  et 
l'on  obtient  le  point  réel,  si  l'on  a  soin  de 
remuer  les  couches  restées  liquides  et  de 
faire  la  correcliou  relative  à  la  colonne 
tncrcurielle  contenue  dans  la  portion  ca- 
pillaire. Cette  manière  d'opérer,  la  plus 
euctc  de  toutes,  exige  l'emploi  de  masses 
assez  notables  de  produit,  qui  manquent 
souvent  à  l'observateur. 

Dans  ce  cas,  on  arrive  encore  à  des  ré- 
sultats sensiblement  approchés  en  intro- 
iliiisant  quelques  milligrammes  de  produit 
[laus  un  tube  presque  capillaire,  à  parois 

niincûs,  et  en  établissant  le  contact  du  ""■"'uô  "'îniT  Sn''"'"^ 
orps  avec  les  parois  internes  par  une  fu- 
sion préalable  suivie  d'un  refroidissement.  L'J  tube  effilé  ainsi  prépara 
fsl  fixé  à  la  tige  d'un  thermomètre,  de  façon  que  la  boule  de  celui-ci 
Be  trouve  à  la  hauteur  de  la  masse  ligée.  On  plonge  le  thermomètre 
dans  un  vase  en  verre  de  Bohème,  à  parois  transparentes,  susceptible 
d'élre  chauffé  et  contenant  de  l'eau,  de  la  parafline  blanche  ou  de 
l'huile  d'amandes  douces,  suivant  la  température  qu'il  s'agit  d'at- 
teindre. On  élève  graduellement  la  température  en  remuant  le  liquide 
avec  le  tbermumétre  et  l'on  saisit  le  point  oii  la  masse  ligéc  se  liquéfie 


I 
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et  devient  transparente.  Une  correction  relative  à  la  tige  non  immer- 
gée donne  le  point  de  fusion.  Afin  d'éviter  Finfluence  du  refroidisse- 
ment, il  est  bon  d'employer  deux  vases  cylindriques  et  concentriques 
contenant  le  même  milieu  liquide  (fig.  95). 

Lorsqu'un  corps  solide  est  facilement  dissociable  par  la  chaleur^  il 
convient  de  prendre  son  point  de  fusion  au  sein  d'une  atmosphère  for- 
mée par  le  produit  gazeux  de  sa  dissociation.  A  cet  effet,  on  introduit  la 
matière  dans  la  courbure  d'un  tube  en  U  de  2  à  3  millimètres  de  dia- 
mètre environ  et  à  minces  pai^ois  ;  les  deux  branches  verticales  sont 
étirées  à  leur  extrémité  en  tubes  capillaires  fins.  On  fait  passer  à  travers 
le  tube  le  gaz  que  fournirait  la  dissociation,  et  quand  l'espace  en  est 
rempli,  on  ferme  les  deux  pointes  effilées  et  l'on  procède  comme  il  est  dit 
plus  haut. 

Il  est  bon,  si  le  corps  s'y  prête,  de  volatiliser  la  matière  dans  la 
branche  verticale,  pendant  le  passage  du  gaz,  de  manière  à  former  un 
anneau  (Riban). 

Point  d*ébuUition. 

La  connaissance  du  point  d'ébullition  d'un  liquide  est  pour  le  chi- 
miste d'un  précieux  secours  dans  les  recherches  analytiques  qu'il  est 
amené  à  faire  journellement. 

La  température  d'ébullition  d'un  liquide  dépend  principalement  de  la 
pression  supportée  par  lui,  et  secondairement  de  diverses  conditions    - 
moins  importantes. 

On  donne  le  nom  de  point  normal  d^ébullition  à  la  température  < 
limite  et  maximum  que  marque  un  thermomètre  que  l'on  vient  à  plonger  < 
dans  la  vapeur  d'un  liquide  en  ébullition.  Si,  lors  du  contact  de  la  Ta*  < 
peur  et  de  la  boule  de  l'instrument,  celle-ci  est  à  une  température  10-  ^ 
férieure  au  point  d'ébullition  réel,  il  se  formera  au  début  une  conden»  ) 
sation  de  liquide,  et  lorsque  la  colonne  mercurielle  aura  pris  sa  positkMi  ( 
maximum,  on  sera  certain  d'avoir  le  point  d'ébullition  correspondant  à  la  ^ 
pression  du  moment,  pourvu  que  l'on  évite  les  effets  du  refroidissement  \ 
extérieur  ou  de  la  surchauffe  de  la  vapeur. 

Les  physiciens  peuvent  se  proposer  de  mesurer  les  points  d*ébaUi-  ^ 
tion  à  diverses  pressions  ;  ils  prendi*ont  alors  exemple  sur  les  recheondiai  j§ 
classiques  de  Regnault.  Pour  les  chimistes,  il  ne  s'agit  que  d'an  éli»  ^ 
ment  de  détermination  analytique  ;  ils  se  contentent  généralement  da  ^ 
noter  le  point  d'ébullition  correspondant  à  la  pression  du  moment  i 
l'expérience. 

L'appareil  ci-joint  (fig.  96)  remplit  le  but  pour  de  petites  quantité 
liquide.  Il  se  compose  d'un  tube  à  essais  A  sur  lequel  on  fixe  on  boii 
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percé  de  deux  trous,  dont  Tun  sert  à  maintenir  la  tige  du  thermomètre 
et  Vautre  un  tube  de  dégagement  pour  les  vapeurs  ;  ce  dernier  peut  être 


fig.  96.  —  Appmil  distUUtoire  pour  prendre  le  point  d'ébulliUon  d'un  liquide. 

mis  en  communication  avec  un  réfrigérant  condensateur  B.  La  boule  du 
thermomètre   est  placée    aussi   près  que 
possible  du  liquide,  que  Ton  poiie  à  Té- 
bullition  au  moyen  d'un  bec  dirigé  de  fa- 
çon à  ne  pas  surchaufTcr  la  vapeur. 

Un  petit  dispositif,  qui  réalise  les  condi- 
tions du  grand  appareil  servant  à  la  déter- 
mination du  point  100^  de  Téchclle  ther- 
mométrique, construit  en  verre,  d*après 
les  indications  de  M.  Berthelot,  peut  être 
employé  avantageusement  dans  le  même 
but  (fig.  97). 

Outre  la  pression,  diverses  circonstances 
secondaires  influent  sur  la  température  à 
laquelle  bout  un  liquide  :  telle  est  la  na- 
ture des  parois  du  vase.  On  a  remarqué 
que  dans  les  vases  métalliques  le  point 
d'ébullition  de  Teau  est   beaucoup  plus 

1.1  .    .  1  j  1  Fig.  97.  —  Appareil  pour  prendra 

rappi-ochc  du  pomt  normal  que  dans  les       ^     le  poiùi  débuiiition. 

vases  en  verre,  surtout  quand  ces  deniici*s 

ont  été  bien  nettoyés  à  l'intérieur.  La  température  du  liquide  s'élève 


alors  de  plusieurs  degrés  au-dessus  de  la  température  normale,  sans 
qu'il  j  ait  production  de  bulles  de  vapeur,  et  cette  production  se  fait 
_  d'une  manière  intermit- 

tente,  par   soubresauts. 
Un  effet  analogue,  mais 
encore     plus     marqué , 
s'obsei-re  pendant  la  dis- 
tillation de  l'acide  sulfu- 
rique  monohydraté  dans 
i'.g.«8,-App.t..ipo»rdi,.m«r.cid..«i[uri4ue.        ^^  coHiues  en   verre; 
aussi  a-l-on  soin  de  ne 
chauffer  le  vase  que  latéralement,  au  moyen  d'une  corbeille  ou  d'un 
foyer  annulaire  (fig,  98). 

On  évite  en  grande  partie  ces  phénomènes  de  surchauffe,  en  Intro- 
duisant dans  le  liquide  des  corps  à  surface  irrégulière,  anguleuse,  tels 
que  fragments  de  verre  cassé,  fils  de  platine,  limaille  métallique. 

Les  expériences  de  Dufour  ont  montré  qu'un  liquide  volatil,  entouré 
de  tous  cdtés  par  un  autre  liquide  de  même  densité  que  lui,  et  prenant 
par  conséquent  la  forme  globulaire,  propre  aux  liquides  soustraits  à  l'ac- 
tion de  la  pesanteur,  peut  cire  porté  à  des  températures  d'autant  plus 
élevées,  au-dessus  du  point  normal,  que  le  globule  est  plus  petit. 

Ainsi  des  globules  d'eau  immergés  dans  un  mélange  d'huile  de  lin  et 
d'essence  de  girofle  ont  été  amenés  à  il0-115°  et  même  à  178*  sans 
ébullition.  Le  contact  d'un  corps  solide  et  du  globule  détermine  alors  la 
formation  brusque  de  vapeur,  avec  une  sorte  d'explosion. 

La  presence  d'un  gaz  dissous  favorise  l'ébullition  et  abaisse  sa  tem- 
pérature au  point  normal.  Aussi  peut-on  obvier  dans  quelques  cas  à  la 
surchauffe  et  aux  soubresauts  brusques,  en  faisant  immerger  des  tubes 
capillaires  en  verre  ouverts  aux  deux  bouts  (Gernez),  ou  en  faisant 
passer  à  travers  le  liquide  chaulTé  un  courant  lent  de  gsz. 

On  dispose  aussi  quelquefois  dans  le  liquide  une  spirale  métallique  qui 
tait  saillie  dans  la  chambre  à  vapeur.  Il  se  forme,  dans  ce  cas,  autour  du  fit, 
une  gaine  gazeuse  dans  laquelle  ta  vapeur  peut  se  diffuser.  C'est,  en  effrt, 
ainsi  que  l'on  peut  expliquer  l'action  des  gaz  dissous.  Sous  l'influence  de 
la  chaleur,  ceux-ci  se  dégagent  et  apparaissent  sous  forme  de  petites  butlee 
adhérentes  aux  parois  du  vase  ou  des  corps  solides  immergés.  La  vapeur, 
qui  tend  à  se  former,  se  dissout  dans  cette  atmosphère,  Jusqu'à  ce  que 
sa  tension  puisse  vaincre  la  pression  extérieure  et  celle  du  liquide. 

D'après  les  expériences  de  Donny,  l'eau  complètement  privée  d'air  et 
chauffée  dans  un  tube  se  aurcbauffe  et  ne  bout  qu'avec  soubresauts  vio- 
lents. C'est  encore  cette  cause  qui  donne  lieu,  dans  les  distillations  dans  le 
vide,  aux  violents  soubresauts  qui  rendent  celles-ci  si  difficiles  i  diriger. 
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DislilblioD. 
I  utilisf!  souvent  la  disllllation,  c'est-à-dire  In  Irnnsrormnfion  d'n 


rit-  9».  -  AppireiJ  i 


liquide  en  vapeur  que  l'on  condense  par  refroidissement,  pour  puriHer 
un  corps  volatil  et  le  séparer  des  partie»  lixes  qu'il  tiont  en  dissolution. 
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suivant  la  nature  du  liquide,  sa  plus  ou  moins  grande  volatilité,  et  son 
action  chimique  sur  les  vases  et  les  matériaux  usités  pour  relier  les 
diverses  pièces  d'un  appareil.  Ainsi  pour  des  liquides  cori'osifs  qui  atta- 
quent les  composés  organiques,  on  n'emploiera  ni  liège  ni  caoutchouc; 


Fig.  m.  —  Appiic  1  i  i\aiV.tT  iTcc  tmuUt  d«  H.  WucU. 


les  joints  se  feront  au  moyen  de  pièces  en  verre  s'emboitant  les  mies 
dans  les  autres,  à  l'émeri  ou  non,  selon  que  le  corps  est  trèft-volatil  on  t| 
facilement  coudensable.  Ces  appareils  sont  de  disposition  assez  simple  ' 
pour  ctrc  compris  à  la  seule  inspection  et  nous  pouvons  nous  dispenser  ' 
d'une  description  spéciale.  ■â 

Lorsque  le  corps  n'est  pas  de  nature  à  supporter,  sans  se  déeoiK*  * 
poser,  une  température  élevée  au  point  normal  pour  la  pression  ordinaire,  '' 
on  abaisse  le  point  d'ébuUition  en  opérant  la  distillation  à  basses  pri- 
sions et  même  dans  le  vide. 

L'appareil  (Gg.  102),  dont  on  relie  le  caoutchouc  libre,  fixé  an  gnod  >^ 
ballon,  à  uno  machine  pneumatique  ou  à  une  trompe  à  vide,  est  bi 
qucmment  usité  dans  les  laboratoires.  Le  ballon  sert  à  régularàer 
pression;  lorsque  lo  vide  <ut  potusé  asseï  loin,  on  ferme  le  robÏB" 
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•  <%B  laisse  la  dislillatioii  s'cfTectuer.  On  puut  aussi  faire  usage  de  l'iippareil 
de  la  Ggui'c  103.  qui  peut  rendre  des  services  pour  concpiilriT  dpu  sn 
lulions  à  basse  tempéra- 
Imc:  A.  balluii;  II,  relii- 
gérant;  F,  flaraii  rcci- 
pienl  rais  en  communica- 
ibn  avec  la  Irompe  T; 
m,  manomètre  :  B,  flacon 
poar  l'aliinenUilion  du  bal 
Ion  A  par  l'intermédiain 
dit  siplioD  h  robinet  /. 

Us  corps  qui  s'altèrcul 
au  fj)[il3Ct  de  l'oxjgène  de 
l'sir  sont  distillés  dans  le 
ïiue  ou   dans  me  aUno-  '  "^ 

sphère  de  gni  inerte,   hydrogène,  azote  ou  acide  carbonique. 

La  distillation  sei-t  encore  h  séiiarer  deux  ou  plusieurs  liquides  vola- 
tils 8  points  dVbullition  distincts;  mais  l'expérience  no  peut  réussir 
qu'i:abnt  que  rinlervallc  des  points  d'ébullition   est  assez  grand.  En 


général,  si  l'on  distille  un  mélange  de  deux  liquides  volatils,  et  si  l'on 
«•pare  le  produit  distillé  en  trois  fractions,  la  première  contiendra,  rela- 
tivement nu  mélange  initial,  une  portion  plus  forte  du  corps  le  plus 
volatil  :  la  (roisiéine.  su  cuntiairc,  i^era  plus  riche  en  corps  dont  le  point 
d'ébullition  est  le  plus  élevé,  tandis  que  la  portion  moyenne  se  rappro- 
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chera  du  mélange  primitif.  En  opérant  par  fractionnement  sur  ces  deux 
extrêmes,  comme  nous  venons  de  le  dire,  et  en  continuant  ainsi,  on  ar- 
rivera à  des  mélanges  de  plus  en  plus  riches  en  corps  le  plus  volatil  et 
en  corps  le  moins  volatil,  et  finalement  à  une  séparation  presque  totale. 
La  rapidité  avec  laquelle  le  but  sera  atteint  dépend  de  la  nature  des 
liquides,  des  tensions  respectives  des  vapeurs  S  et  de  l'intervalle  entre 
les  points  d*ébullition.  Si  cet  intervalle  est  très-grand,  deux  ou  trois 
fractionnements  suffiront. 

Cependant,  si  le  liquide  le  moins  volatil  est  en  faible  proportion, 
et  si  sa  vapeur  a  une  tension  marquée  à  la  température  la  plus  basse 
pour  laquelle  Tébullition  a  lieu,  il  peut  arriver  que  celui-ci  passe 
tout  entier  dans  les  premières  portions.  Ainsi,  pour  un  mélange  de  92 
grammes  de  sulfure  de  carbone  et  de  8  gi*ammes  d*alcool,  tout  Talcool 
passe  dans  les  premières  portions  distillées,  tandis  qu*en  partant  d'un  mé- 
lange de  88,6  de  sulfure  de  carbone  et  de  11,4  d*alcool,  on  arrive  à  la 
fin  à  un  résidu  riche  en  alcool.  Entre  ces  deux  proportions  conduisant  à 
des  résultats  invei*ses,  il  existe,  comme  on  peut  le  prévoir,  un  mélange 
limite  où  la  séparation  est  nulle.  C*est  en  effet  ce  que  Ton  constate  avec 
91  de  sulfure  pour  9  d'alcool  :  toutes  les  portions  qui  passent  ont  la 
même  composition  que  le  mélange,  et  le  point  d'ébullition  reste  con- 
stant comme  s'il  s'agissait  d'un  principe  unique  (Berlhelot).  Cet  exemple, 
qui  n'est  pas  isolé,  prouve  qu'il  n'est  pas  toujours  permis  de  conclure  à 
la  pureté  d'un  liquide  d'après  l'invariabilité  de  son  point  d'ébullition. 

Lorsque  pour  une  pression  donnée  la  distillation  fractionnée  est  impuis- 
sante à  opérer  la  séparation  de  deux  liquides,  on  réussit  souvent  en 
opérant  à  une  pression  plus  faible;  cette  modification  influencera  diffé- 
remment les  tensions  respectives  des  liquides  mélangés.  C'est  en  procé- 
dant ainsi  que  M.  Roscoe  a  pu  démontrer  que  l'acide  azotique  dit  qua-  ^ 
drihydraté  n'est  pas  un  principe  défini. 

L'exemple  suivant  donne  une  idée  de  la  marche  d'une  distillation 
fractionnée.  100  parties  d'un  mélange  à  parties  égales  d'alcool  amylique 
bouillant  à  132®  et  d'alcool  méthylique  bouillante  66®  ont  été  distillées  jus- 
qu'à ce  que  l'on  eût  atteint  le  point  d'ébullition  du  premier  liquide  (132®). 

Quantité  Proportions  d'alcool  «nyliqM 

Inicnralle  de  tempéralare.  de  liquide  distillé.  p.  100  de  liquide  dùtâUè. 

80Oà    90» 25,5 H,9 

90      100 2i,5 i8,0 

iOO      ilO 12,5 58,5 

110      120 7,0 47,0 

120     130 9,0 82,5 

130  131 5,5 95,5 

131  132 18.0 99,8 

1.  TiA  tension  de  vapeur  d'un  liquide  dissous  dans  un  au  Ire  n'est  pas  la  môme  que  celle  da 
liquide  pur.  Le  phénomène  ne  pourrait  donc  se  calculer  d'avance  eu  employant  ooaune  élé- 
ments de  calcul  les  densités  et  les  tensions  de  vapeur  des  liquides. 
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Certaines  dispositions  d'appareil  facilitent  beaucoup  la  séparation 
par  distillation  fractionnée  de  deux  liquides  à  points  d*cbullition  distincts, 
et  permettent  de  diminuer  notablement  le  nombre  des  opérations  néces- 
saires pour  arri?er  à  la  séparation. 

Supposons  que  les  vapeurs  émises  par  le  liquide  on  ébnllition,  au 
lieu  de  se  rendre  directement  dans  un  réfrigé- 
rant qui  les  condense  en  bloc,  traversent  d'a- 
bord un  espace  dont  les  parois  soient  mainte- 
Dues  à  une  température  inférieure  de  quelques 
degrés  à  celle  du  liquide  le  moins  volatil,  mais 
supérieure  à  celle  du  liquide  le  plus  volatil: 
il  en  résulte  un  véri- 
table  triage   des    va- 
peors  :  les  plus  con- 
densables  seules  se  li- 
quéfient»   tandis    que 
les  autres   vont  plus 
ioio,  pour  prendre  l'é- 
tat liquide  dans  le  ré- 
frigérant définitif.    Si 
la  disposition  de  l'ap- 
pareil permet,  en  ou- 
tre,   au    liquide  con- 
densé   dans     l'espace 
chaud  de  rentrer  dans 
le  vase  distillatoire,  on 
Gnira   par  réaliser  la 
séparation  totale. 

Des  dispositions  sem-  «g.  joi.  -  Tube  k  bouic»  de 
blables    sont     usitées     m.  Wuru  pour  les  di.iiibiions 

iracUonnées. 

tans  diverses  indus- 
tries, telles  que  les  fabriques  d'huiles  niinérnlcs  et  de  benzols.  Dans  les 
laboratoires,  il  serait  difficile  de  réaliser  directement  les  conditions  énon- 
cées plus  haut;  on  y  arrive  indirectement  au  tiioyen  du  tube  à  boules  de 
M.  Wurtz.  Le  liquide  à  fractionner  est  introduit  dans  un  ballon  sur 
lequel  on  fixe  un  tube  avec  une  ou  deux  boules  soufilces  comme  le 
montre  la  figure  104.  Les  vapeui*s  les  plus  condeiisables  se  liquéfient 
dans  les  boules,  et  forment  une  masse  fluide,  qui  reste  maintenue  dans 
la  boule  par  le  mouvement  ascensionnel  de  la  vapeur  sortie  du  généra- 
teur, et  que  ces  vapeurs  traversent  inccssamiiicut,  en  se  débarrassant  par 
ce  barbottement  des  produits  les  moins  volatils.  Le  liquide  condensé 
joue  le  même  rôle  que  l'espace  chaud  de  tout  à  rhcurc  ;  de  temps  en 


Fig.  1(fô.  —  Appareil  distil- 
latoire de  NM.  Lebel  et 
Ucuiiinpor. 
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temps,  on  permet  son  retour  au  générateur  en  éloignant  la  source  de 
chaleur. 

Le  tube  de  M.  Wurlz  a  été  perfectionne  par  MM.  Lebel  et  Ilenninger, 
comme  le  montre  la  figure  105.  Il  rentre  ainsi  mieux  dans  les  conditions 
des  déflegmateurs  usités  dans  les  distilleries  d*alcooL 

Solubilité  des  corps  solides. 

Nous  avons  défini  plus  haut*  la  solution  et  indiqué  les  principaux  phé- 
nomènes qui  accompagnent  la  séparation  d'un  corps  dissous  sous  forme 
solide,  ainsi  que  les  causes  qui  provoquent  cette  séparation.  11  nous 
reste  à  parler  des  lois  de  la  solubilité  et  de  la  diffusion  d*un  corps  dans 
un  dissolvant. 

La  solubilité  d*un  corps  dans  un  liquide  se  mesure  par  le  rapport 
entre  le  poids  du  dissolvant  et  le  poids  maximum  du  corps  qui  peut  se 
dissoudre  dans  des  conditions  déterminées;  ou,  ce  qui  revient  an  mèmey 
par  le  poids  de  ce  corps  susceptible  de  se  dissoudre  dans  l'unité  de  poids 
du  dissolvant. 

Envisageons  d'abord  le  cas  le  plus  simple,  celui  où  un  dissolvant 
unique,  eau,  alcool,  éther,  est  mis  en  présence  d'un  corps  solide  uni- 
que. 11  peut  arriver  que  le  dissolvant  exerce  tout  d'abord  sur  la  sub- 
stance mise  en  contact  avec  lui  une  action  chimique  ;  il  se  forme  une 
véritable  combinaison,  souvent  isolable  à  l'état  solide,  du  corps  avec 
l'eau,  c'est-à-dire  un  hydrate. 

Les  exemples  de  ce  genre  sont  très-fréquents  :  amsi  le  sulfate  de  cui- 
vre anhydre,  SCPCuO  [S6*€u]  S  se  combine  à  l'eau  pour  donner 
SO»CuO -4-5110  [Se*eu  + 511*6]. 

Le  chlorure  de  calcium,  CaCl  [eaCl*],  s'unit  à  6  HO  [6Il»ei 

L'acide  sulfurique  anhydre,  SO»  [SO»],  s'unit  à  2  HO  [2H*ei  et  mémo 
plus. 

L'acide  phosphorique  anhydre,  PhO'  [Ph*6'],  se  combine  à  UO,  2HO9 
3  HO  [H*d,  2H*Ô,  3H*e]. 

L'acétate  de  soude  sec,  C^ffNaO*  [e^ffNaOT,  se  combine  à  6H0 
[offO]. 

La  baryte,  BaO  [BaO],  s'unit  à  10 HO  [IGH^O]. 

En  effet,  en  éliminant  le  liquide  dissolvant  par  évaporation,  on  isole 
généralement  les  hydrates  précédents  et  non  le  corps  initial. 

Ce  sont  des  phénomènes  dont  il  faut  savoir  tenir  compte.  En  réalité/ 
la  dissolution  ne  porte  alors  plus  sur  le  corps  primitif,  mais  sur  l'hydrate    1 
formé  au  début.  -^ 


1.  Les  Connulcs  par  équivalents  toot  libres;  les  formulos  ttomiquet  sont  eDfare 
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La  distinction  précédente  concorde  dans  une  certaine  mesure  avec 
les  déterminations  calorimétriques.  Les  dissolutions  précédées  de  la  for- 
mation d'hydrates  sont  souvent  accompagnées  de  dégagements  plus  ou 
moins  notables  de  chaleur,  tandis  que  les  dissolutions  simples,  où  l'ac- 
tion chimique  est  nulle,  donnent  lieu  à  des  pertes  de  chaleur  corres- 
pondant au  travail  interne  de  désagrégation  du  solide. 

On  comprend  facilement  que  ces  deux  efTets  puissent  s*annuler  ou  se 
compenser  partiellement  dans  un  sens  ou  dans  un  autre.  En  elTel,  s'il  y 
a  formation  d'hydrates,  la  chaleur  de  combinaison  du  corps  primitif 
avec  l'eau  peut  être  égale,  supérieure  ou  inférieure  à  la  chaleur  absor- 
bée par  le  travail  interne  de  désagrégation.  Dans  le  premier  cas,  la  dis- 
solution a  lieu  sans  changement  de  température;  dans  le  second,  il  y  a 
échauflement,  et  dans  le  troisième  refroidissement.  Ainsi  la  mesure  ca- 
lorimétrique n'est  qu'une  résultante  de  deux  termes  de  signes  contrai- 
res dont  l'un,  positif,  peut  être  nul. 

Lorsqu'un  corps  se  dissout  en  produisant  du  froid,  on  n'est  pas  fondé 
ien  conclure  que  ce  corps  ne  se  combine  pas  préalablement  avec  Teau. 
H.  Berthelot  a  de  plus  remarqué  qu'en  opérant  la  solution  d'un 
corps  solide  dans  beaucoup  d'eau,  à  des  températures  de  plus  en  plus 
élevées,  on  diminue  progressivement  la  quantité  de  chaleur  absorbée 
dans  Tacte  de  la  solution,  au  point  de  la  rendre  nulle  ou  moine  de  ren- 
verser le  sens  du  phénomène  thermique.  Ce  résultat  s'explique,  d'une 
part,  par  la  petite^e  des  phénomènes  thermiques  et,  d'autre  part,  parce 
que  la  solution  diluée  possède  généralement  une  chaleur  spécifique 
moindre  que  celle  calculée  d'après  les  chaleui^s  spécifiques  de  l'eau  et 
do  corps  solide  séparés  ;  cette  diminution  dans  la  chaleur  spécifique  du 
mélange  peut  donc  amener,  à  partir  d'une  certaine  température,  une 
compensation  de  la  chaleur  absorbée  par  la  dissolution,  et  même  donner 
lieu  à  un  dégagement  apparent  de  chaleur,  sans  que  pour  cela  il  y  ait 
combinaison  chimique. 

Pour  un  certain  nombre  de  substances,  et  notamment  de  sels,  l'abais- 
sement de  température  résultant  de  leur  solution  est  assez  intense  pour 
que  l'on  ait  songé  à  l'appliquer  comme  un  moyen  frigorifique.  Ainsi 
100  parties  d'eau  mélangées  à  60  parties  d'azotate  d'ammoniaque,  les 
deux  corps  étant  à  13*,6,  donnent  un  liquide  dont  la  température  des- 
cend à  —  13%6;  l'abaissement  de  température  est  de  27^,2. 

L'acétate  de  soude  cristallisé,  le  sel  ammoniac,  le  nitrate  d'argent, 
l'hyposulfite  de  soude  cristallisé,  l'iodure  de  potassium,  le  sulfocyanure 
d'ammonium,  le  chlorure  de  calcium  cristallisé  présentent  des  phéno- 
mènes calorifiques  du  même  ordre.  Au  contraire,  le  chlorure  do  calcium 
anhydre,  les  acides  sulfurique,  phosphorique,  azotique,  chlorkydiûque 
anhydres,  développent  de  la  chaleur  en  formant  des  hydrates. 


UIUCTÈRES  PHYSIQUES  DES  CORPS.  97 

La  coDStmctian  d'une  courbe  de  solubilité  cxi;i;e  la  dclcrininntion  ex- 
périmentale des  poids  d'un  corps  susceptibles  du  se  dissoudre  dans  100 
parties  d'eau  ou  de  dissolvant,  à  des  températures  de  plus  en  plus  élc- 
Téea.  Plus  les  intervalles  de  température  seront  courts,  plus  la  courbe 
Kra  rapprochée  de  la  vérité  pour  les  points  situés  enti-e  deux  limites 
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voisines.  Le  dissolvant  est  maintenu  en  contnct  avec  un  excès  de  sub 
slancc  solide,  à  la  température  voulue,  pendant  un  temps  suffisamment 
long  pour  qu'on  soit  certain  que  le  point  de  satui-alioii  est  atteint.  Il  est 
nécessaire  d'agiter  frequeniment  le  tout.  On  prélève  sur  le  liquide  clair 
lUTDageant  un  ceilaia  poids,  aa  mo^eû  duquel  on  dose  \n  inaVicvc  àiw 
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soute,  soit  par  évaporation,  soit  par  tout  autre  moyen  chimique,  yariable 
avec  la  nature  du  corps. 

La  première  méthode  est  d'une  application  générale  ;  elle  ne  réclame 
que  quelques  soins  pour  conduire  à  des  résultats  exacts.  Il  s'agit  surtout 
d'éviter  les  projections  de  particules  solides  pendant  l'évaporation.  On  se 
servira,  à  cet  effet,  avantageusement  d'un  ballon  de  250  à  300  centi- 
mètres cubes,  dans  le  col  duquel  est  soudé  un  entonnoir  dont  la  douille 
est  tournée  en  bas.  Le  ballon  est  pesé  sec  ;  on  y  introduit  une  cer- 
taine quantité  de  la  solution  saturée  à  la  température  (*,  et  l'on  pèse 
de  nouveau.  La  différence  des  deux  poids  donne  le  poids  P  de  la  solution. 
Le  ballon  est  ensuite  incliné  sous  un  angle  de  45*,  et  mis  en  commu- 
nication avec  un  réfrigérant  et  un  flacon  qui  lui-même  est  relié  à  une 
trompe  à  eau.  En  chauffant  au  bain-marie  sous  une  pression  affaibliey 
on  porte  le  liquide  à  FébuUition,  et  le  dissolvant  est  promptement  dis- 
tillé. On  achève  la  dessiccation  en  portant  le  ballon  à  une  température 
déterminée  pendant  qu'on  y  maintient  le  vide.  Le  poids  du  ballon  avec 
la  substance  solide  sèche,  diminué  du  poids  du  ballon  vide,  donne  le 
poids  p  du  corps  dissous  dans  le  poids  P  de  solution  saturée  à  f. 

Si  la  matière  soumise  k  l'expérience  ou  l'un  de  ses  éléments  sont  fa- 
ciles à  doser,  comme  par  exemple  la  baryte  des  sels  barytiques,  au  lieu 
d'évaporer  le  dissolvant,  on  pourra  précipiter  par  un  réactif  convenable. 
S'agit-il  de  déteiminer  le  poids  de  chlorure  de  baryum  contenu  dans 
un  poids  P  d'une  solution  de  ce  sel  saturée  à  (*,  nous  précipiterons  la 
solution  par  l'acide  sulfurique.  Le  sulfate  de  baryte,  recueilli  sur  un 
filtre,  sera  pesé.  Un  calcul  de  proportion  permettra  de  traduire  le 
sulfate  trouvé  en  chlorure  :  116,5  sulfate  de  baryte  équivalent  à  104,0 
de  chlorure  de  baryum. 

Les  lois  des  phénomènes  qui  se  passent  lorsqu'un  même  dissolvant 
est  mis  en  présence  de  deux  ou  de  plusieurs  substances  solubles,  sont 
beaucoup  plus  compliquées;  elles  ont  surtout  été  étudiées  pour  les  sels. 
En  général,  une  solution  saturée  d'un  corps  est  encore  apte  à  en  dis» 
soudre  un  autre.  Nous  pouvons  prévoir  les  cas  suivants  :  1*  les  deux 
substances  dissoutes  réagissent  l'une  sur  l'autre;  évidemment  alors  k 
liqueur  cesse  d'être  saturée  par  rapport  au  premier  corps  et  devient  pro- 
pre à  en  dissoudre  une  nouvelle  dose.  Ainsi  100  grammes  d'eau  mis 
en  présence  d*un  excès  de  mélange  de  sel  ammoniac  et  de  nitrate  de 
potasse,  dissolvent  à  18*  :  38",62  d'azotate  de  potasse  et  39'',84  de 
sel  ammoniac,  tandis  que  la  même  qur.ntité  d'eau  ne  dissout  à  18* 
que  29  parties  de  salpêtre  et  27  pailies  de  sel  ammoniac. 

Si  les  deux  corps  mis  en  présence  d'un  dissolvant  ne  sont  pas  de  na* 

ture  à  exercer  l'un  sur  l'autre  une  action  chimique,  leur  solubilité  peut 

jaéaamoiaa  être  influencée  en  plus  ou  en  moins.  L'expérience  seule  per» 


CARACTÈRES  PHYSIQUES  DES  CORPS.  Od 

met  de  décider  ce  qui  arrivera  ;  ce  sujet  trouvera  mieux  sa  place  dans 
TéUide  générale  des  sels. 

Partage  d'un  corps  solide  entre  deux  dissolvants  qui  ne  se  mélangent  pas. 

Celte  question  peut  offrir  un  intérêt  pratique,  et  faciliter  la  solution 
de  certains  problèmes;  elle  a  été  traitée  par  MM.  Bcrthclot  et  Jungflcisch, 
qui  sont  arrivés  aux  résultats  suivants  : 

Un  corps  Xy  étant  mis  simultanément  en  présence  de  deux  dissolvants 
a  et  6,  ne  se  dissout  jamais  en  totalité  dans  Tun  d'eux  à  l'exclusion  de 
Tautre,  quelle  que  soit  la  grandeur  de  sa  solubilité  dans  a  et  l'excès  de 
volume  de  a  par  rapport  à  6;  il  se  partage  entre  a  et  6  d'après  la  loi 
simple  suivante  :  Les  quantités  respectives  de  x  dissoutes  dans  l'unité 
de  volume  de  a  et  de  6  sont  entre  elles  dans  un  rapport  constant, 
auquel  on  donne  le  nom  de  coefficient  de  partage.  Ce  coefTicient  est 
indépendant  des  volumes  relatifs  des  deux  liquides,  mais  se  modifie  avec 
la  concentration  et  la  température. 

Il  résulte  de  là  que  le  partage  d'un  corps  entre  deux  dissolvants  est 
comparable  à  la  vaporisation  d'un  excès  de  liquide  dans  un  espace  vide 
limité,  ou  à  la  décomposition  partielle  d'un  solide  qui  émet  un  gaz  ou 
une  vapeur,  et  en  général  à  tous  les  phénomènes  qui  s'exercent  à  la  sur- 
face de  séparation  de  deux  portions  distinctes,  hétérogènes  ^ 

MflhMdkMi  des  Uqoldrs  ou  dlffaalon  molécalalre.  —  Osmose. 

EndosBiose.  —  Dialyse. 

Deux  liquides  miscibles  l'un  avec  l'autre  étant  superposés  dans  l'ordre 
décroissant  de  leurs  densités,  afin  que  la  pesanteur  spécifique  ne  puisse 
pas  développer  des  courants,  ne  s'en  mélangent  pas  moins  au  bout  d'un 
temps  donné.  Les  choses  se  passent  comme  avec  doux  gaz  superposés. 
On  peut  encore  comparer  le  transport  du  liquide  le  plus  dense  dans  les 
couches  supérieures  du  liquide  plus  léger  à  la  volatilisation  progressive 
d*un  liquide  dans  un  espace  limité. 

Ainsi,  mettons  au  fond  d'un  vase  profond,  une  éprouvette  à  pied  par 
exemple,  quelques  centimètres  cubes  d'une  solution  concentrée  d'un 
sel,  et  remplissons  le  reste  de  l'éprouvette  avec  de  l'eau  pure.  En  pre- 
nant quelques  précautions,  on  réussit  à  supci*poser  les  deux  couches 
sans  qu'il  y  ait  mélange  mécanique.  Après  un  nombre  suffisant  d*heu- 
res  ou  de  joui's,  le  vase  ne  renferme  plus  qu'un  liquide  homogène  dont 
toutes  le^  tranches  sont  au  même  degré  de  concentration.  Si,  au  con- 
traire, réxamcn  a  lieu  au  bout  d'im  temps  restreint,  les  couches  supé* 


!•  Tofei  U  dicorie  des  phénomènei  de  dissociation. 
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rieures  pourront  être  encore  de  l*eau  pure,  et,  à  partir  d*un  certain  ni- 
veau, on  rencontrera  le  sel  en  proportions  croissantes  de  haut  en  bas. 
Le  sel  employé  étant  coloré,  comme  le  bichromate  de  potasse,  on  peut 
suivre  par  la  seule  inspection  la  marche  du  phénomène.  L'intensité  de  la 
couleur  va  en  diminuant  depuis  le  fond  jusqu'à  une  certaine  limite  où 
elle  est  nulle,  et  cette  limite  s'élève  graduellement  avec  le  temps.  Le 
transport  ne  cesse  que  lorsque  les  diverses  tranches  sont  en  équilibre 
de  composition.  Dans  cette  expérience,  le  sel  dissous  se  comporte  comme 
un  liquide,  et  les  résultats  sont  du  même  ordre  qu'avec  deux  liquides  mis- 
cibles l'un  à  l'autre,  tels  que  l'eau  et  l'alcool. 

Graham  a  étudié  avec  soin  la  diffusion  par  contact  direct  (jar-diffu" 
sion)i  en  employant  le  dispositif  suivant.  L'eau  était  contenue  dans  un 
vase  de  verre  parfaitement  cylindrique,  d'environ  0'',152  de  hauteur  sur 
0"*,007  de  diamètre.  Il  commençait  par  verser  700  grammes  d'eau  dans 
l'éprouvette;  puis,  au  moyen  d'une  pipette  fine,  il  introduisait  lente- 
ment au  fond  100  centimètres  cubes  du  liquide  à  éprouver  légèrement 
coloré,  de  manière  à  n'amener  aucun  mélange  mécanique  des  couches 
superposées.  Le  vase  était  ensuite  abandonné  à  lui-même  dans  une  cham- 
bre à  température  constante.  Après  un  certain  temps,  on  soutirait  le 
liquide  au  moyen  d'un  petit  siphon,  dont  l'extrémité  ouverte  de  la  courte 
branche  était  maintenue  à  la  surface  du  liquide,  en  recueillant  à  part 
des  portions  successives  du  liquide  écoulé,  correspondant  à  50  centi- 
mètres cubes.  Chacune  de  ces  portions  était  évaporée  à  sec  pour  mesu- 
rer la  quantité  de  corps  solide  difTusé. 

Le  tableau  suivant  est  donné  comme  exemple  des  résultats  que  peut 
fournir  cette  méthode,  et  comme  preuve  de  sa  régularité. 

DIFFUSION  DE  SOLUTIONS  A  10  P.  iOO  DANS  l'eAU  riRK  APRÈS  14  JOURS,  A  10  DEGRES  CCX- 
TIGRADES,  EXPRIMÉE  EN  GRAMMES,  LA  CLANHïÊ  TOIALE  LU  CORPS  KIS  E.N  EXPERICACQ 
ÉTANT   10   GR.\M2IES. 

Ordre  des  couches 
de  iiauten  bai.  SelmariiL  Sucre.  Oomine.  Tannin 

1  0,104  0,005  0,003  0,003 

2 0,129  0,008  0,003  0,003 

3 0,162  0,012  0,003  0,004 

4 0,198  0,016  0,004  0,003 

5 0,267  0,030  0,003  0.005 

6 0,340  0,059  0,004  0,007 

7 0.429  0,102  0,006  0,017 

8 0,535  0,180  0,031  0,031 

0 0,654  0,305  0,097  0,009 

10  0,766  0,495  0,215  0,145 

11 0,881  0.740"  0,407  0,288 

12 0,991  1,075  0.734  0,556 

13 1,090  1,435  1,157  1.050 

14 1.187  1,758  1,731  1,714 

\5etl6 2,266  3,783  5,601  6,097 
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L'inspection  de  ce  tableau  montre  que  le  transport  de  bas  en  haut  du 
corps  solide  dissous  suit  la  marche  indiquée  tout  à  l'heure  ;  elle  prouve 
en  outre  que  la  rapidité  de  la  diffusion  varie  notablement  d'un  corps 
à  l'autre.  On  peut  donc  diviser  les  corps  en  substances  diflusibles, 
moyennement  diflusibles  et  difficilement  diffusiblcs,  de  même  qu'il 
y  a  des  corps  plus  ou  moins  volatils. 

Lorsque  la  diffusion  s'exerce  sur  un  mélange  de  deux  corps  qui  n'ont 
pas  d'action  chimique  l'un  sur  l'autre,  on  doit  s'attendre  à  ce  que  cha- 
cun d'eux  se  comporte  à  peu  près  comme  lorsqu'on  l'emploie  isolément, 
le  plus  diffiisible  s'élevant  le  plus  vite  et  venant  se  montrer  le  premier 
et  toujours  le  plus  abondant  des  deux  dans  les  couches  supérieures. 
L'expérience  prouve  qu'il  en  est  ainsi,  et  même  que  la  différence  des  dif- 
fusibilités  s'accroît  par  le  mélange.  La  séparation  qui  s'effectue  ainsi 
entre  deux  corps  est  plus  marquée  que  ne  l'indique  un  calcul  basé  sur 
les  difTérences  de  diffusibilité  mesurées  isolément. 


DIFFOSIOV  DE  5  P.   100  DB  SEL  MARIN  +  5  P.   100  DE  SULFATE   DE  SOUDE  AHHYDRE, 

l'ENDANT  7  JOURS,  A  10  DEGRÉS  CEMIGRADES. 

Ordre  Sel  marin 

en  coachet.  en  gramiocs. 

1 0,009 

î 0,013 

3 0,024 

4 0,038 

5 0,060 

0 0,095 

8 0,203 

9 0,278 

10 0,360 

11 0,373 

12 0,500 

13 0,637 

14 0,718 

15  etiO. i,390 

La  diffusion  peut  donc  servir  à  la  séparation  ou  au  triage  de  deux 
corps  d'inégale  diffusibilité,  dissous  et  mélangés. 

\jà  chaleur  augmente  la  diffusibilité  des  corps,  accentue  les  différences 
et  favorise  par  conséquent  la  séparation.  Il  existe  une  relation  frappante 
entre  la  diffusibilité  des  corps  et  leur  aptitude  à  prendre  la  forme  cris- 
talline. D'une  manière  générale,  on  peut  dire  que  toutes  les  substances 
cristallisables  sont  plus  diffusibles  que  celles  qui  restent  à  l'état  amor- 
phe. A  ce  point  de  vue,  on  a  donné  aux  unes  le  nom  de  crislalloïdea 
diffusibles,  et  aux  autres  celui  de  colloïdes  non  ou  difiicilemcnt  diffu- 
sibles» telles  que  l'albumine,  la  gomme,  la  dcxtrine,  le  tannin,  la  gclatino. 


Sulfate  de  soude 

Diflnsioi 

en  gr.iuuucs. 

totale. 

9 

0,009 

0,001 

0,014 

0,002 

0,026 

0,003 

0,041 

0,006 

0,006 

0,012 

0,107 

0,029 

0.170 

0,039 

0,262 

0,115 

0,393 

•      0,205 

0,505 

0,317 

0,790 

0,507 

1,007 

0,694 

1.331 

0,909 

1,627 

2,141 

3,551 

i03  CHIMIE  GÉNÉRALE. 

Cei*taines  substances  colloïdales  étant  dissoutes  à  chaud  dans  Tenu, 
leur  solution  a  la  propriété  de  se  prendre  en  une  masse  gélatineuse 
demi-solide.  La  gélatine  saponnaire,  ou  gélose  de  Payen,  oiTre  ce  carac- 
tère à  un  haut  degré.  Graham  a  reconnu  que  les  cristalloïdes,  toutes 
choses  égales  d'ailleurs,  se  diffusent  aussi  vite  et  aussi  bien  dans  un 
milieu  gélatineux  solide  que  dans  Teau  pure.  Ainsi,  en  plaçant  au  fond 
d'un  vase  100  centimètres  cubes  d'une  solution  chaude  de  gélose  con- 
tenant 10  grammes  de  sel,  et  en  versant  au-dessus  de  la  masse  solidifiée 
une  solution  de  gélose  dans  l'eau  pure,  prête  à  se  figer,  enfm  en  hâtant 
la  prise  en  masse  par  un  abaissement  convenable  de  température,  la  dif- 
fusion, comparée  à  celle  du  tableau  précédent,  donne  des  résultats  pres- 
que identiques. 

Il  en  sera  encore  ainsi  si  l'on  interpose  entre  la  solution  du  corps  et 
l'eau  pure  une  couche  plus  ou  moins  épaisse  d'un  colloïde  gonflé  par 
l'eau,  tels  qu'empois  d'amidon,  albumine  coagulée,  mucilage  de  gomme 
adragante,  papier  parchemin.  C'est  sur  ces  principes  qu'est  fondé  l'em- 
ploi de  ce  dernier  dans  les  expériences  dedifTusion  appliquée  à  la  sépara- 
tion, c'est-à-dire  dans  la  dialyse.  Dans  ce  cas,  l'appareil  dont  on  fait  usage 
se  compose  d'un  vase  cylindrique  en  verre  ou  en  gutta-percha,  large  et 
peu  profond,  ouvert  aux  deux  bouts;  on  ferme  l'une  des  bases  avec 
une  feuille  de  papier  parchemin  rendue  souple  par  une  immersion  préa- 
lable dans  l'eau.  Les  bords  de  la  feuille  sont  rabattus  sur  la  surface  ex- 
terne du  cylindre  et  fixés  solidement  par  une  ficelle  qui  s'enroule  plu- 
sieurs fois.  On  a  ainsi  un  vase  dont  le  fond  est  formé  d'une  membrane 
perméable,  qui  s'oppose  aux  mélanges  par  action  mécanique  ou  diffé- 
rence de  pression,  mais  qui  n'empcche  pas  la  diffusion  moléculaire. 
C'est  dans  ce  vase  qu'est  versée  la  solution  sur  laquelle  doit  s'opérer  le 
triage,  de  manière  à  former  une  couche  de  10  à  12  millimètres.  Le 
cylindre  est  plongé  dans  de  l'eau  pure  contenue  dans  un  second  vase 
cylindrique  plus  grand,  et  de  façon  que  les  deux  niveaux  soient  à  peu 
près  à  la  même  hauteur  (iîg.  107  et  108). 

Exemple.  —  100  centimètres  cubes  d'une  solution  à  2  p.  100  de  sel 
marin,  placés  sur  un  diaphragme  de  1  décimètre  carré,  en  une  couche 
de  10  millimètres,  ont  perdu  en  24  heures  l'',657  de  sel.  Le  volume 
de  l'eau  extérieure  doit  être  de  5  à  10  fois  plus  grand  que  celui  de  la 
solution,  et  cette  eau  est  renouvelée  plusieurs  fois. 

Graham  a  appliqué  la  dialyse  à  la  séparation  des  colloïdes  qui  res- 
tent dans  le  vase  dialyseur  et  des  cristalloïdes  qui  finissent  par  passer 
entièrement  dans  l'eau  externe.  Il  a  pu  ainsi  réaliser  la  préparation  de 
solutions  dans  l'eau  pure  de  corps  réputés  insolubles,  tels  que  l'hydi'ate 
de  silice,  l'hydrate  fcrrique,  etc. 

Dans  les  expériences  de  dialyse,  loi*squ'une  solution  d'un  corps  diflu- 


jl 
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«ibk'  psl  sêpf,ré(?  de  l'eau  par  une  cloison  permiîable,  on  remaiM^iie  géné- 
nlerncnt  que  le  passage  du  eristdlloïde  du  vaso  interne  daiH  l'eau  du 
\uèe  fxlerne  esl  accompagné  d'une  auginonlalion  de  voluniR  trcs-nofoble 
dn  liquide  intérieur.  En  d'autres  ternies,  il  pénètre  ifiins  la  solution  un 
"^Iiinic  d'eau  plus  grand  que  le  volume  du  corps  qui  en  sort:  ainsi,  pour 


e  citer  qu'un  exemple,  avec  100  centimètres  cubes  d'une  solution  de 
"sel  marin  à  10  p.  lOU,  il  avait  passé  au  bout  de  24  heures  7'',500  de 
sel  du  vase  interne  dans  l'eau  du  vase  externe,  et  invei-sement  il  avait 
pénétre  dn  dehors  dans  la  solution  19^', 0  d'eau. 

C'est  à  ce  phénomène  que  l'on  a  donné  le  nom  i' endosmose;  nous 
n'avons  jins  à  l'expliquer  ici,  sa  théorie  rt'niraut  plutôt  dans  le  cadre 
d'UQ  Ti-aité  de  physique. 


^^ÊÊ.Vts  gaz  sont  des  fluides  aériformes,  caractérisés  surtout  par  l'extensi- 
hililc  indclinic,  à  mesure  que  la  pression  extérieure  qu'ils  supportent  di- 
minue. Un  |)oids  donné  P  d'un  gaz  n'a  pas  de  volume  propre,  comme 
un  poids  déterminé  d'un  solide  ou  d'un  liquide.  Ce  volume  est  à  la  fois 
fonction  de  la  pression  extérieure  et  de  la  température. 

En  n'envis-igcant  les  gaz  cl  les  vapeurs  qu'à  partir  de  tempéi'atures 

convenablement  élevées  au-dessus  de  leurs  points  de  liquéfaction,   on 

trouve  pour  tons  un  ensemble  remarquable  de  propriétés  communes. 

Avec  les  gaz  dirTicilemcnt  liquéfiables  (anciens  gaz  permanents),  cette 

^^entlition  esl  déj.î  remplie  à  la  température  ordinaire. 

^^fe>i'  Des  volumes  égaux  àc  divers  gaz  ou  vapeurs,  mesurés  à  une  même 

Hnassioo  et  à  une  même  température,  diminuent  ou  augmentent  de  la 

^îlliine  fraction,  lorsqu'on  fait  varier  également  pour  tous,  soit  la  pression 

iieulement  (loi  de  Mariottc),  soit  la  température  (loi  de  Gay-Lussac).  ou 

CCS  deux  ijuautitcs  à  la  lois. 
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En  d'autres  termes,  les  volumes  des  gaz  sont  en  raison  inverse  des 
pressions  qu'ils  suppoi*tent  ;  les  gaz  ont  le  même  coefficient  de  dila- 
tation, 0,00366. 

Ces  lois  ne  se  vérifient  qu'approximativemcnt,  et  l'accord  entre  l'ex- 
périence et  les  résultats  calculés  diminue  à  mesure  que  la  pression  aug- 
mente ou  que  la  température  s'abaisse,  c'est-à-dire  plus  on  s'approche 
des  points  critiques  de  liquéfaction.  On  peut,  d'après  cela,  les  considé- 
rer comme  des  relations  idéales  et  limites  vers  lesquelles  tendent  tous 
les  corps  gazéiformes. 

2^  Pour  les  gaz  simples  difficilement  liquéfiables  (oxygène,  azote,  hy- 
drogène), ou  les  gaz  composés  difficilement  liquéfiables,  et  dont  le  vo- 
lume est  égal  à  la  somme  des  volumes  des  gaz  simples  constituants,  les 
chaleurs  spécifiques  en  volumes  sont  sensiblement  égales. 

Chaleurs  tpéeifiqiMS 
Gai.  ea  volumes  *. 

Oiygène 0,2405 

Azote 0,237 

Hydrogène 0,2559 

Air 0,2374 

Bioxyde  d'azote 0,2406 

Acide  chlorhydrique 0,2333 

Dne  similitude  aussi  frappante  entre  les  propriétés  fondamentales  des 
corps  gazeux  conduit  à  en  faire  chercher  la  cause  dans  une  analogie  de 
constitution  physique.  Dans  l'état  actuel  de  la  science,  la  théorie  des 
chocs  moléculaires  s'accorde  le  mieux  avec  les  faits  connus;  elle  permet 
de  les  expliquer  et  de  les  prévoir,  tout  en  se  reliant  aux  déductions  de 
la  théorie  mécanique  de  la  chaleur.  Elle  est  due  au  génie  de  D.  Ber- 
nouUi,  et  fut  développée  plus  tard  avec  une  rare  sagacité  par  Clausius 
et  Maxwell.  Il  ne  sera  pas  sans  intérêt  de  citer  ici,  à  propos  d'une 
question  de  physique  générale  aussi  importante,  les  propres  expressions 
de  D.  Bernoulli  {Uydrodynamick,  Argcntoratum,  1738.  sectio  decdia  : 
De  affectionibus  atque  motibus  fluidorum  elasticorum^  prœcipue 
autem  aeris).  «A  propos  des  fluides  élastiques,  qu'il  nous  soit  permis 
de  présenter  sur  leur  constitution  interne  des  hypothèses  qui,  s'accor- 
dant  suffisamment  avec  les  propriétés  connues  des  gaz,  permettront  en 
outre  d'aborder  des  questions  non  encore  suffisamment  éclaircies. 

«  Les  propriétés  les  plus  importantes  des  fluides  élastiques  sont  : 

«  1®  Leur  pesanteur  ; 

«  2^  Leur  expansibilité  dans  toutes  les  directions,  quand  ils  ne  sont 
pas  maintenus  par  des  parois  rigides  ; 

1 .  Par  chaleur  spécifique  en  volumes,  on  entend  la  quantité  de  chaleur  nécessaire  pour  éle- 
ver de  i  degré  l'unité  de  volume  d'un  gaz,  la  pression  restant  constante.  L'unité  de  voliniM 
est  celui  de  1  gramme  d  air. 
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«  3*  Leur  compressibilité  progressive  à  mesure  que  la  pression  exercée 
sur  eux  augmente. 

«  Considérons  un  vase  cylindrique  vertical  avec  un  piston  mobile  sur 
lequel  repose  un  poids  P.  Supposons  Tespace  compris  entre  le  fond  du 
cylindre  et  la  base  du  piston  rempli  de  particules  très-petites,  se  mou- 
vant dans  toutes  les  directions  avec  une  vitesse  très-grande.  Ces  parti- 
cules, en  venant  frapper  contre  la  base  du  piston  et  en  le  maintenant 
par  ces  chocs  multipliés  et  fréquents,  constitueront  un  fluide  élastique 
qui  se  dilatera  si  on  diminue  le  poids  P,  et  qui  se  contractera  au  con- 
traire si  on  vient  à  Taugmenter.  » 

En  partant  de  ce  point  de  vue,  BernouUi  montre  que  Ton  peut  en 
déduire  toutes  les  propriétés  des  gaz. 

Nous  ne  saurions  mieux  faire,  pour  donner  une  idée  exacte  de  la 
théorie  des  chocs  moléculaires,  que  d'emprunter  les  lignes  suivantes 
aux  remarquables  leçons  professées  par  M.  Vcrdet  h  la  Société  chimique 
de  Paris. 

a  Si  dans  un  espace  limité  on  conçoit  un  très-grand  nombre  de  molé- 
cules séparées  par  des  intervalles  tels,  que  leurs  actions  réciproques 
soient  insensibles,  et  si  on  admet  de  plus  que  ces  molécules  soient  ani- 
mées d*un  mouvement,  les  propriétés  des  gaz  parfaits  deviennent  des 
conséquences  de  Thypothèse.  Par  suite  de  leur  mouvement,  les  molé- 
cules venant  tour  à  tour  se  heurter  les  unes  contre  les  autres  ou  contre 
les  limites  de  Tespace  qui  les  contient,  il  ne  tarde  pas  à  s'établir  un  état 
moyen  général. 

«  A  cause  de  la  grandeur  des  intervalles  moléculaires,  presque  toutes 
les  molécules,  à  un  instant  donné,  doivent  se  mouvoir  comme  si  elles 
n'étaient  soumises  à  l'action  d'aucune  force,  c'est-à-dire  en  ligne  droite 
et  d'une  vitesse  uniforme,  commune  dans  l'état  déGnitif  à  toutes  les 
molécules,  mais  suivant  les  directions  les  plus  différentes.  Les  molé- 
cules qui  se  trouvent  fortuitement  rapprochées  à  cet  instant  agissent  les 
unes  sur  les  autres  et  modifient  réciproquement  tant  la  foime  de  leurs 
trajectoires  que  la  grandeur  de  leurs  vitesses  ;  mais  ces  modifications  ne 
durent  qu'un  temps  très-court,  après  lequel  les  molécules  s*écartent  dc- 
nchef  les  unes  des  autres  et  rentrent  dans  les  conditions  générales  du 
système,  ou  bien  elles  se  terminent  à  un  choc  central  ou  latéral  ;  et, 
comme  les  masses  des  molécules  sont  par  hypothèse  égales  ainsi  que 
leurs  vitesses,  les  vitesses  ne  font  que  changer  de  direction  par  l'eiTet 
du  choc  sans  changer  de  grandeur.  On  voit  par  là  que  pour  trouver 
quelle  est  l'action  exercée  par  le  système  sur  les  parois  qui  le  limitent, 
on  peut  substituer  à  son  état  réel  un  état  iictif,  dans  lequel  toutes  les 
molécules  chemineraient  sans  cesse  en  ligne  droite,  suivant  toutes  les 
directions  imaginables»  mais  sans  jamais  se  rencontrer.  Si  les  paroi-^ 
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sont  immobiles  et  parfaitement  élastiques,  chaque  molécule  se  réfléchit 
en  venant  les  frapper  ;  elles  changent  la  direction  de  leur  mouvement, 
mais  en  conservant  leur  vitesse. 

c(  La  force  capable  de  changer  le  signe  de  la  composante  normale  de 
la  vitesse  de  chacune  des  molécules  qui  viennent  en  un  temps  donné 
choquer  la  paroi,  c*est-à-dire  la  force  qu'il  faudra  appliquer  à  cette  paroi 
pour  la  rendre  immobile,  devra  être  proportionnelle  à  la  vitesse  du 
mouvement  uniforme  des  molécules  et  à  leur  masse  ;  elle  devra  encore 
être  proportionnelle  au  nombre  des  molécules  qui  viennent  choquer  la 
paroi  en  un  temps  donné,  c'est-à-dire  d'abord  au  nombre  de  ces  molé- 
cules contenues  sous  l'unité  de  volume,  puis  une  seconde  fois  à  leur 
vitesse,  car  il  est  clair  que  le  temps  employé  par  une  molécule  donnée  à 
parcourir  l'espace  qui  sépare  deux  parois  est  en  raison  invei^sede  la  vitesse, 
et,  par  suite,  que  le  nombre  des  chocs  de  cette  molécule  contre  une 
même  paroi  est  proportionnel  à  la  vitesse.  Ainsi  la  pression  nécessaire 
pour  maintenir  l'équilibre  est  proportionnelle  au  nombre  des  molécules* 
contenues  sous  l'unité  de  volume  ou  à  la  densité.  C'est  la  loi  de  Mariotte. 
Elle  est,  en  outre,  proportionnelle  à  la  masse  des  molécules  et  au  carré 
de  leur  vitesse,  ou,  ce  qui  revient  au  même,  à  la  force  vive  de  ces  mo- 
lécules. Or  la  force  vive  est  dépendante  de  la  température,  et,  par  con- 
séquent, dans  tous  les  gaz,  la  relation  entre  la  pression  et  la  tempéra- 
ture est  la  même  ;  d'où  l'on  peut  déduire  l'identité  des  coefGcients  de 
dilatation.  » 

Les  expériences  si  ingénieuses  et  si  variées  du  radiomètre  de  Crookes 
viennent  à  l'appui  de  ces  idées,  dont  nous  ne  pouvons  suivre  ici  le 
développement. 

Densité  des  gaz. 

La  détermination  des  densités  des  gaz  et  des  vapeurs  a  acquis  en  chi- 
mie une  grande  impoilance,  grâce  à  la  loi  de  Gay-Lussac^  et  à  ceiiaines 
considérations  théoriques  fondées  sur  cette  loi  et  dont  il  sera  question 
plus  tard.  Il  est  donc  intéressant  de  connaître  les  méthodes  pratiques 
qui  sei*vcnt  à  obtenir  ces  données. 

Le  chimiste  utilise  la  densité  à  l'état  gazeux  pour  arrêter  son  choix 
entre  diverses  formules  applicables  à  une  même  substance,  et  qui  sont 
des  multiples  de  l'une  d'elles  par  des  nombres  entiers. 

Envisagée  ainsi,  la  détermination  d'une  densité  gazeuse  n'exige  qu'un 
degré  d'approximation  ne  réclamant  pas  l'emploi  des  méthodes  délicates 
mises  en  pratique  par  Rcgnault  ;  elle  devient  réalisable  d'une  manière 

I.  Les  volumes  gazeux  des  corps  qui  i>éagissent  les  uns  sur  les  autres  sont  toi^oun  dans  des 
rapports  très-simples. 
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courante  dans  un  laboratoire  de  chimie.  C'est  à  ce  point  de  vue  seule- 
ment que  nous  nous  en  occuperons. 

On  exprime  la  densité  d'un  gaz  ou  d'une  vapeur  en  indiquant  le  rapport 
entre  le  poids  d'un  volume  donné  de  ce  gaz  et  le  poids  d'un  égal  volume 
d*air.  Il  suffit  de  multiplier  ce  nombre  par  0,001293,  densité  de  Tair 
comparé  à  l'eau,  pour  obtenir  le  poids  de  l'unité  de  volume  du  gaz. 
Ce  même  nombre,  divisé  par  la  densité  de  l'hydrogène,  0,06927,  fournit 
la  densité  du  corps  comparé  à  l'hydrogène. 

ExEsiPLE.  —  La  densité  du  chlore  à  0^  et  760  millimètres  de  pression 
est  égale  à  2,44.  Cela  veut  dire  qu'un  volume  quelconque  de  chlore  pèse 
3,44  fois  plus  que  le  même  volume  d'air  à  0°  et  760  millimètres  de 
pression. 

Le  poids  de  1  centimètre  cube  d'air  à  0*  et  à  760  millimètres  de  pres- 
sion est  égal  à  0*%001293.  1  centimètre  cube  de  chlore,  mesuré  à  0*  et 
à  760  millimètres  de  pression,  pèse  2,44x0,001295. 

La  densité  du  chlore  comparé  à  Thydrogène  est  égale  à 

2  44 

—  OOyO» 


0,06927 


D  suffit  donc  de  connaître  la  densité  d'un  gaz  comparé  à  Tnir,  celle 
de  l'air  par  rapport  à  Tcau  et  celle  de  l'hydrogène  par  rapport  à  Tair. 

Les  procédés  suivants  permettent  de  déterminer  approximativement  la 
densité  d'un  gaz. 

1*  Un  ballon  d'une  capacité  de  300  centimètres  cubes  environ,  et 
dont  les  parois  ne  sont  pas  trop  épaisses,  porte  un  col  de  20  centimètres 
de  long  et  d'un  diamètre  intérieur  de  5  à  6  millimètres.  Un  robinet  en 
irerre,  bien  rodé  et  fermant  hermétiquement,  est  soudé  au  milieu  du 
col.  On  remplit  le  ballon  sec  avec  du  mercure  sec  et  propre,  et  on  le 
renverse  sur  la  cuve  à  mercure. 

Le  gaz  pur  est  introduit  de  façon  à  remplir  la  capacité  du  ballon  et 
a  amener  le  ménisque  de  la  colonne  mercurielle  soulevée  dans  le  col 
on  peu  au-dessous  du  robinet  de  verre  qui  est  ouvert.  On  relève  la 
température  tf  la  pression  barométrique  H  et  la  hauteur  h  de  la  colonne 
soulevée  au-dessus  du  niveau  extérieur,  et  l'on  ferme  le  robinet.  Le  bn!- 
lon  est  alors  retiré  de  la  cuve,  essuyé  et  pesé.  Soit  P  le  poids  trouvé  et 
V  le  volume  du  ballon  jusqu'au  robinet,  volume  déterminé  par  un 
jaugeage  spécial. 

Le  volume  occupé  par  le  gaz  ramené  à  0^  et  à  760  millimètres  de 

pression  est 

Y(II-/0 
•"^700(1+0,005660' 
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Le  ballon  est  mis  en  communication  avec  une  machine  pneumatique  ; 
on  fait  alternativement  le  vide,  que  Ton  remplace  par  de  Tair  sec  à  V 
degrés  et  à  une  pression  barométrique  H'  pouvant  être  différente  de  H  ; 
enfin  on  prend  le  poids  F  du  ballon  plein  d'air. 

On  a  évidemment 

pour  le  poids  du  gaz  occupant  le  volume  Y^. 
La  densité  par  rapport  à  Fair  sera 

K 


V,x  0,001 293 

et  la  densité  par  rapport  à  l'hydrogène 

K 


V.x  0,001293x0,06927 

Méthode  de  Bunsen,  —  Lorsqu'on  ne  dispose  que  de  quelques  dizai- 
nes de  centimètres  cubes  d'un  gaz,  on  peut  obtenir  des  résultats  suffi- 
samment exacts  au  moyen  d'un  procédé  indiqué  par  Bunsen  et  fondé  sur 
les  vitesses  d'écoulement  des  gaz  par  des  orifices  très-petits,  percés  en 
mince  pai*oi.  Les  poids  spécifiques  de  deux  gaz  sont  entre  eux  comme 
les  carrés  des  durées  d'écoulement  d'un  même  volume,  à  travers  le 
même  orifice  et  sous  la  même  pression.  Si  l'un  des  gaz  est  l'air,  dont 
la  densité  est  égale  à  1 ,  le  rapport  des  carrés  des  temps  représente  la 
densité  cherchée. 

L'appareil  qui  sert  à  ces  déterminations  se  compose  d'une  cloche  en 
verre  (fig.  109  et  110)  d'environ  70  centimètres  cubes  de  capacité.  Sur 
cette  cloche,  dont  le  col  porte  un  robinet  en  verre,  se  trouve  rodé  à 
i'émeri  un  petit  ajutage  en  verre,  dont  l'extrémité  supérieure  est  fer- 
mée par  une  mince  lame  de  platine  dans  laquelle  est  pratiqué  l'ori- 
fice d'écoulement. 

On  place  dans  la  cloche  un  flotteur  en  verre  mince  et  léger  qui 
porte  trois  repères  bien  visibles  0,  ^^  et  p*,  le  premier  à  la  partie  supé- 
rieure, les  deux  autres  à  la  partie  inférieure.  Sur  la  cloche  est  marqué 
un  trait  r  au  tiei*s  environ  de  sa  hauteur,  à  partir  du  robinet. 

Pour  opérer,  on  introduit  le  gaz,  le  robinet  étant  fermé  ;  puis  on  en- 
fonce la  cloche  dans  une  cuve  profonde,  jusqu'à  ce  que  le  trait  r  vienne 
affleurer  au  niveau  extérieur  du  mercure,  et  l'on  maintient  cette  posi- 
tion dans  laquelle  le  flotteur  reste  invisible.  En  ouvrant  le  robinet,  le 
gaz  s'écoule  par  l'orifice  ;  le  flotteur  supporté  par  la  colonne  mercurielle 
intérieure,  s'élève  graduellement.  Dès   que  le  premier  repère  vient 
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se  placer  dans  le  champ  de  la  lunette  d'observation ,  on  commence 
à  BHnpler  le  temps  avec  uu  chronomètre  à  sccoudcs,  el  l'on  tcimine 


Fl|.  lfl>  H  lin.  —  Ippirril  d«  Buown  pour  meiunr  U  dfluiili  do  g>i. 

rexpérienee  h  rapparition  du  troisième  ^*.  Deux  déterminations,  l'une 
aTec  le  gaz,  l'autre  svec  de  Tair,  sufBsent. 

Les  nombres  suivants  donnent  une  idée  du  degré  d'approximation 
que  l'on  peut  espérer  d'obtenir  par  ce  procédé  : 

Air r  =102.7.         V^(5292- 

Acide  carbonique  .  .      t,  =  127,  f        >  -     • 

Hjdngèiie (,=  29,5,         f     "•""' 
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Densité  des  Yapeurs. 

Méthodes  de  Gay-Lussàc  et  Ilofmann.  —  Gay-Lussac  détermine  la  den- 
sité des  vapeurs  en  cherchant  le  volume  occupé  par  la  vapeur  fournie  par  un 
poids  connu  de  substance,  à  une  température  et  à  une  pression  connues. 
La  méthode  de  Gay-Lussac  a  étémodiCéc  avantageusement  par  Â.  Ilof- 
mann, au  point  de  vue  des  dispositions  pra- 
tiques et  de  la  simplicité  de  manipulation.  On 
tube  fermé  par  un  bout  (fig.  111),  de  1  mètre 
de  haut  et  de  2  centimètres  de  diamètre,  di- 
visé dans  toute  sa  hauteur  en  millimètres  et 
en  centimètres  cubes,  est  entouré  d'uu  man- 
chon fixé  par  un  bouchon  à  quelques  centi- 
mètres au-dessus  de  son  orifice.  Le  manchon 
dépasse  Texlrémilé  fermée.  On  peut  y  faire 
circuler  une  vapeur  émise  par  un  corps  li- 
quide à  point  d'ébullition  connu,  tel  que 
Feau,  Talcool  amylique,  l'aniline.  Le  tube 
étant  rempli  de  mercure  et  placé  verticale- 
ment sur  une  petite  cuve  à  mercure,  on  y  m- 
troduit  la  matière  volatile  pesée,  et  contenue 
dans  de  petites  ampoules  fermées  à  Témeri, 
en  ayant  soin  d'incliner  fortement  le  tube 
pendant  l'ascension,  afin  d'éviter  que  l'am- 
poule ne  s'ouvre  trop  tôt  et  que  le  mer- 
cure ne  soit  projeté  violemment  contre  l'ex- 
trémité. 11  ne  reste  plus  qu'à  chauffer  par  le 

^' f;  dVteiiûnE"^^^^  courant  ascendant  de  vapeur.  Lorsque  la  co- 

vapeur.  louue  mcrcuriellc  a  pris  une  position  fixe, 

on  note  : 
1**  La  hauteur  h  de  la  colonne  de  mercure  soulevée  au-dessus  du 
niveau  extérieur  ; 
2®  Le  volume  apparent  occupé  par  la  vapeur  ; 
Z^  La  pression  atmosphérique. 

On  n'a  pas  à  se  préoccuper  de  la  température,  qui  est  fournie  par  le 
point  d'ébuUition  du  liquide  employé. 
Soient  : 

P  le  poids  de  la  matière  ; 

V  le  volume  apparent  occupé  par  la  vapeur,  en  centimèti'es  cubes; 
K_i  0,0000276  de  0  à  100"  1  le  coefficient  de  dilatation  cubique 
^^  0,0000284  de  0  à  150"         du  verre; 


1^  ^ 
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T  la  température  de  la  vapeur  employée  pour  chaufTcr  ; 
h  la  hauteur  de  la  colonne  mercurielle  soulevée  ; 
II'  cette  même  hauteur  réduite  à  zéro  : 


111 


A'  = 


ftx5550 
5550 -+-T' 


H  la  hauteur  barométnque  réduite  à  zéro. 
Le  volume  apparent  V  déterminé  à  zéro   est  en  réalité  à  V  égal 
i  V  (1  -hKT)  ;  par  conséquent 

représente  le  poids  d*un  volume  d'air  égal  à  celui  de  la  vapeur  dans 

p 

les  mêmes  conditions.  La  densité  cherchée  est  ^r- 

M 

Lorsque  la  température  dépasse  100^,  la  tension  de  la  vapeur  de  mer- 
cure n'est  plus  négligeable,  et  il  convient  d'en  tenir  compte  dans  les 
corrections. 


FORCE  ELASTIQUE  E!!  MILLIMÈTRES  DE  LA  VAPEUR   DE  MERCURE. 


iOO». 
110. 
1Î0. 
130. 
140. 
150. 
160. 
170. 


Millim. 

0,746 

1,073 

1.534 

2,175 

3,059 

4,206 

5,900 

8,091 

180 11,001 

190 14.84 

200 19,90 

210 26,35 


Degrés. 


2200, 
230  . 
240  . 
250  . 
200  . 
270 
280 
290  . 
500  . 
310 
320 


Millim 

34,70 

45,55 

58,82 

75,75 

90,73 

123,01 

155,17 

194,40 

242,15 

299,09 

308,73 


Méthode  de  M.Dumas.  —  Elle  consiste  essentiellement  à  déterminer 
le  poids  d'un  volume  connu  de  vapeur.  Les  résultats  sont  très-précis,  et 
ie  seul  reproche  qu'on  puisse  lui  faire,  c'est  d'exiger  une  quantité  assez 
notable  de  matière  (20  à  25  grammes),  qui  du  reste  n'est  pas  perdue  avec 
le  dispositif  de  la  figure  112,  permettant  de  condenser  une  partie  de  la  va- 
peur sortant  du  ballon.  Mais  les  chimistes  savent  qu'il  n'est  pas  toujours 
facile  de  se  procurer  une  aussi  forte  dose  de  certains  produits. 

Cn  ballon  de  250  à  300  centimètres  cubes,  dont  le  col  est  étiré  près 
de  son  origine  en  pointe  effilée  et  convenablement  recourbée,  est  pesé 
plein  d'air  sec  à  t*  et  à  la  pression  barométrique  II  du  moment  ;  soit  P 
ce  poids.  On  y  introduit  20  à  25  grammes  de  liquide,  en  plongeant  la 
pointe  dans  le  liquide,  après  avoir  fait  un  vide  partiel  par  chauffage.  Le 
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récipient  est  placé  dans  un  supjtotten  mêlai  qui  le  maintient  et  pcriiK 
de  le  plonger,  jusqu'au-dessus  de  l'origine  du  col,  dans  un  biiin  d'haï  J 
cliaufté  sur  un  Tourneau.  La  tempéinture  csl  élevée  graduellemenl  ■< 
d'une  manière  continue  jitf 
qu'à  environ  50"  au-desHS 
du  point  d'ébullition  du  M 
quide.  l'huile  du  baio  M 
remuée  et  mélan{;éc  avec  tUM 
spatule.  A  ce  niumcnt,  M 
abaisse  le  feu  pour  obtcoil 
une  température  à  peu  pri) 
stationnau-o  pendant  tjjaA 
ques  instants;  on  cIÛm 
avec  une  petite  latnpt  i 
.ikaol  les  goutteleltca  U 
[[iiiitcs  condensées  dans  II 
liibc  étiré;  on  note  U  t 
pérature  Tdu  bain, 
s  ion  barométriqni 
mcm(^  temps  on  ferme  1 
ballon,  en  fondant  lo  f^ 
cftilé  en  un  de  ses  points.  La  portion  détachée  est  conservée  poUf  | 
pesée. 

Le  ballon  sorti  du  bain,  refroidi  et  bien  nettoyé,  est  pesé  avec  l< 
du  tube  enlevé  par  soudure.  Soit  P'  le  poids  trouvé.  En  cassant  e 
mercure  la  pointe  du  ballon,  le  métal  liquide  vient  renijilir  coiaplUj 
ment  l'espace  libre,  si  l'uir  a  été  entièrement  expulsé  par  le  counintd 
vapeur.  Celte  condition  doit  être  toujours  à  peu  près  remplie.  S'il  rail 
une  bulle  d'air  d'un  volume  sensible,  il  convient  de  la  meauPCP'M 
une  petite  éprouvetle  graduée,  pour  en  tenir  compte, 

Enlin,  le  mercure  du  ballon  est  versé  dans  une  éprouvelft 
divisée,  ce  qui  fournit  le  volume  intérieur  V  du  ballon. 
Le  poids  de  l'air  sec  contenu  dans  le  ballon  pendant  la  prei 
V(l  +  KO-t 


Fig    lit 


:-^.^ 


clabJ 
t  eoaftf 


M  = 


r,x0.001293'2. 


H+iiM'Miifim 

.  P  -(-  M  =  [lOÎds  de  la  vapeur  eoiiteiiue  dans  le  ballov 
4-KTIxll' 


T.  X  0.0012932 


"(1  +  0,003071)760 

8  celui  de  la  vapeur  dans  les  mémet 
P'-I'-hM 


poids  d'iiu  volume  i 
rouditioiis. 
^  densité  c]ierelii^e. 
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S'il  est  resté  une  bulle  d'air  d'un  vuluine  v  ii  l'  di^grcâ  et  i 
liontl',  elle  pèse 


la  prcs- 


vll" 


;TX0,0012y5-2. 


(1  +  0,005070700 
Dans  ce  cas,  la  densité  clieixtice  est  donnée  par  l'exprcâsion 

P'—P+M  — ^ 

N  — ï 

ilM.  II.  Sainte-Ciaire  Deviltc  et  Troost  ont  applii[ué  la  méthode  de 

M.  Dumas  à  la  mesure  àcs  densités  à  haute  température.  Le  ballon 

ea  ferre  est  remplacé  par   un  ballon 

eo  porcelaine  verni  intérieurement  et 
aténeuremcnt .  Au  lieu  de  bain 
d'hnile,  on  fait  usage  des  Tapeurs  de 
h'qaides  k  points  d'éhullition  élevés, 
nuis  connus,  tels  que  les  vapeurs  de 
mercure,  de  soufre,  de  cadmium,  du 
tinc.  Le  ballon  (fig.  115)  est  Usé  par 
ion  col  avec  du  lut  au  centre  du 
couvercle  d'une  chaudière  en  fer  con- 
tenant le  métal  ou  le  soufre  en  ébulli- 
lion,  et  portant  à  la  partie  supérieure 

un  tube  en  fer  incliné  à  45"  environ, 

pour  la  conden»ialion  des  vapeurs.  Au 

moment  voulu,  l'citrémité  ouverte  du 

liutlon,   sur   laquelle   repose   un   petit 

bouchon  conique  en  porcelaine,  est  ferr 

lunieau  oxjhydiique. 
I.fcs  températures  d'éhullilion  dos  corps  employés  en  vapeur,  comme 

milieu  de  chaufTagcsont  :  pour  le  mercnre,  550°;  pour  le  soufre,  444'; 

|iuur  le  cadmium,  8(î0°;  pour  le  zmc,  1040°.  Les  calculs  sont  les  mémea 

ijuedaos  la  méthode  de  M.  Dumas. 
ProcMédeM.  V.  Meyer. —  Le  procédé  suivant  est  d'une  exécution  ra^ 

iwle  et  facile  ;  il  n'exige  que  peu  de 

matière  (quelques  ceoligramnies),  et 

(  ippUqne  aussi  bien  aux  corps  bouil- 

Int  au-dessous   de  500°  qu'à  ceux 

Inuillatit  au-dessus  de  cette  temjic- 

nlure. 


I  moyen  du  dard  du  cha* 


0  3 


ng.iu 


La  matière  est  pesée  exactement  dans  un  petit  godet  en  verre  reprc 
mndeurnalurelle dans  la  tigurc  114.  Oucucmjiloicde  divers^ 


mage  c»  gmnc 
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capacités,  suivant  la  densité  de  vapeur  probable,  la  substance  devant 
remplir  le  godet  et  la  vapeur  ne  devant  pas  occuper  un  volume  trop 
considérable.  Si  la  matière  est  fixe  et  solide  à  la  température  ordinaire, 
on  fait  usage  de  godets  ouverts  ;  dans  le  cas  contraire,  il  est  nécessaire 
de  les  fermer  au  moyen  d'un  petit  bouchon  en  veire  rodé,  comme  dans 
le  procédé  llofmann. 
On  introduit  la  matière  dans  la  courte  et  grosse  branche  du  tube  coudé 
de  la  figure  115.  Cet  appareil  se  compose,  comme 
on  le  voit,  de  deux  tubes  en  verre,  de  diamètres  dif> 
férents,  soudés  l'un  à  l'autre,  communiquant  entre 
eux  et  disposés  parallèlement.  Sa  forme  rappelle  celle 
d'une  burette  de  Gay-Lussac  courte,  dont  la  branche 
large  serait  fermée  par  en  haut.  Le  gros  tube  a  en- 
viron  35  centimètres  cubes  de  capacité,  tandis  que 
le  tube  étroit  a  un  diamètre  de  5  à  6  millimètres  et 
dépasse  un  peu  l'autre  en  hauteur. 

Après  avoir  taré  à  O*',!  près  l'appareil  contenant  le 
godet,  on  le  remplit  de  mercure  sec.  A  cet  effet, 
une  pointe  capillaire  ouverte  a  été  ménagée  à  la 
partie  supérieure  du  gros  tube  ;  en  versant  du  mer- 
cure par  l'orilice  du  tube  étroit,  l'air  peut  s'échap- 
per, et  lorsque  le  métal  atteint  l'orifice  capillaire, 
on  ferme  celle-ci  au  moyen  d'un  trait  de  chalumeau. 
11  ne  reste  plus  qu'à  tarer  de  nouveau  le  splème 
rempli  de  mercure,  et  à  le  porter  à  une  tempéra- 
lieïcr  pour  ta  dm'sw  **"'''  connuc.  Supérieure  au  point  d'ébuUition  du 
iicnpeur.  corps  examiné.   La   vapeur  en  se    formant   expulse 

une  certaine  quantité  de  mercure  dont  le  poids, 
déterminé  par  une  nouvelle  pesée,  permet  de  calculer  te  volume  de 
cette  vapeur. 

Comme  moyen  de  chauffage  à  des  températures  connues  et  fixes, 
M.  Meyer  emploie,  comme  MM.  Deville  et  llofmann,  divers  liquides  dont 
les  points  d'ébuUition  sont  bien  déterminés,  tels  que  l'eau,  le  benzoate 
d'éthyle  bouillantà  215",  l'aniline  bouillant  à  182*.  le  benzoate  d'amyle 
qui  bout  à  255*,  et  la  diphénylamine  bouillant  à  290*. 

On  verse  50  à  60  centimètres  cubes  de  l'un  de  ces  corps  dans  un 
matras  d'une  capacité  de  80  centimètres  cubes,  muni  d'un  col  long  de 
75  centimètres,  avec  un  diamètre  de  42  millimètres. 

Le  double  tube  récipient,  suspendu  verticalement  par  un  fil  mé- 
tallique assujetti  à  une  potence,  est  plongé  dans  le  matrss  k  quel- 
ques centimètres  du  niveau  du  liquide  que  l'on  porte  à  l'ébullitiou. 
Lorsque  les  vapeurs  l'enveloppent  de  toutes  parts  et  que  le  memin 
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cesse  de  s'écouler  par  t'extrcmité  ouverte  de  la  branche  ciroitc,  on 
relire  le  système  et  on  le  tare  après  refroidissement,  à  1  dûci^'raninie 
|irès,  en  nolant  la  pression  baro- 
métrique et  la  température  do 
l'air  ambiant  (fig.  116). 

Reste  à  connaître  la  différence 
de  niveau  du  mercure  dans  les 
deux  brancbes,  pendant  que  le 
corps  était  réduit  en  vapeur.  La 
colonne  soulevée  exerçait,  en  effet, 
u  pression  sur  la  vapeur,  et  doit 
être  ajoutée  à  la  pression  baro- 
métrique. A  cet  effet,  on  ouvre 
la  pointe  capillaire  et,  en  incli- 
nant convenablement  l'appareil, 
on  amène  le  mercure  h  remplir 
entièrement  ta  branche  étroite, 
comme  cela  était  réalisé  au  mo- 
ment où  l'écoulement  du  mercure 
cessait;  on  marque  alors  le  ni- 
veau dans  la  grosse  branche  et 
l'on  mesure  la  distance  verticale 
de  ce  repère  à  l'extrémité  ou- 
verte. 

Les  données  de  l'expérience 
sont: 

P,  poids  de  la  substance; 
T,  température    d'èbuUition 
du  liquide  externe  con- 
tenu dans  le  malras  ; 
t,  température  de  l'air  am- 
biant ; 
II,  pression  barométrique  rc-    Fig.  «s.  -  App.roii  <i=  v.  «cyor  pour  lo  donsiih 
ouile  à  zéro  ;  '"  "f"'- 

h,  diiïcrence  de  niveau  du  mercure  dans  les  deux  branches  à  lu  lin 

de  l'expérience; 
k',  tension  de  la  vapeur  mei-curictte  à  T; 
a,  poids  du  mercure  employé  ; 

q,  poids  du  mercure  l'emplissant  le  godet  qui  contenait  la  ma- 
tière ; 
r,  poids  du  mercure  restant  dans  le  tube. 
Oa  tire  de  là  : 
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j_ P. 760(1  +0.0(B6TT1 15.59 

(8+A+A')O,O0lî932[(a+sl|l  +  0,O0O0303(T-()t-'-U  +  O.OOOI8(T—()t]  [1+0.00018(1 

0.0000303  =  coppirrcnl  de  dilitminn  ciiliique  du  yem; 

0,000t8      =:        —  —  —      du  memire  lu-dessoui  de  S40*, 

O.OOOte      =        —  —  —  —       «u-dewtu  de  240°. 

Pour  des  températures  plus  élevées  Meyer  emploie  la  vapeur  de  soufre 
bouillant  {444')  et  remplace  le  mercure  par  l'alliage  de  Wood,  fondant 
à  70*,  et  composé  de  : 

BismuUi 15  jMrtieb 

Plomb 8    — 

ÊUiD 4    — 

Cadmium  •.....,.,,..,.,.>      5^ 

Le.tube  récipient  a  la  forme  de  la  figure  118;  la  capacité  de  l'espace 
sphérique  est  de  25  centimètres  cubes,  la  longueur  du  tube  étroit  est 


CtaùXét  Fig.  118.  —  Appareil  T-  Mejcr  poor 
k  ilÉtcrniliuttaD  dea  den*ilé*d* 
n.itur  k  hiuls  li 


de  67  miUimètrcs  et  son  diamètre  est  de  6  à  7  millimètres.  La  manipu- 
lation est  à  peu  près  la  même  que  plus  haut,  sauf  que  le  tube  récipient 
est  rempli  avec  de  l'alliage  fondu  à  98".  On  chaulTe  dans  la  vapeur  de 
Mufrc  bouillant,  en  employant  un  appareil  analogue  à  ceux  dont  s'est 
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serri  H.  Deyille,  et  que  Ton  peut  construire  avec  des  bouteilles  à  mer- 
cure S  ou  l'appareil  de  la  figure  117. 

i  gramme  d'alliage  de  Wood  occupe  à  444®  un  volume  de.   .   .   .    0, 1092 

Deuaité  de  TalUage  à  100» 9,008 

—  —        à444« 9.158 

Les  données  étant  les  mêmes  que  plus  haut,  avec  cette  différence  que 
a  et  r  sont  des  poids  d'alliage  fusible  au  lieu  d'être  des  poids  de  mci^- 
cure,  la  formule  qui  donne  la  densité  est  la  suivante  : 


i/= 


P.  760(1 4- 0,00360.  444.2) 


0.00I2952(h+^)  [(g;l^+ jlg)  (,  + 346.2 . 0.0000303)  _  jJ^J 

Le  récipient  ayant  été  rempli  à  98^,  la  différence 

T—/=444,2  — 98=346,2. 

Diffusion  des  gai. 

Berthollet  a  démontré,  par  une  expérience  restée  célèbre,  que  les  gcz 
tendent  à  se  mélanger  d'une  façon  complète  et  intime,  même  lorsqu'ils 
sont  superposés  dans  l'ordre  de  leurs  densités.  Aynnt  rempli  deux  bal- 
lons d'égale  capacité,  l'un  d'acide  carbonique,  Tautrc  d'hydrogène,  ci 
les  ayant  disposés  l'un  au-dessus  de  Tautrc,  celui  qui  renfermait  l'hy- 
drogène étant  placé  en  haut,  il  établit  la  communication  entre  les  vases 
par   l'intermédiaire  d'un  tube  étroit.  L'appareil  était  monté  dans  les 
caves  de  l'Observatoire  de  Paris,  où  la  température  se  maintient  con- 
stante pendant  des  années.  Malgré  ces  conditions,  toutes  opposées  à  un 
mélange  mécanique,  les  deux  gaz  se  trouvèrent  au  bout  d'un  certain 
temps  en  proportions  égales  dans  chaque  ballon. 

Cet  effet  se  produit  encore,  si  l'on  sépare  les  deux  gaz,  non  plus  par 
un  tube  étroit,  mais  par  une  cloison  poreuse,  un  septum  pouvant  oppo- 
ser une  résistance  sérieuse  à  leur  passage. 

Les  expériences  suivantes,  que  l'on  fait  ordinairement  dans  les  cours 
de  chimie,  prouvent  d'une  façon  frappante  la  rapidité  avec  laquelle  les 
gaz  traversent  certaines  parois  solides,  mais  perméables  aux  fluides. 

Un  vase  poreux  de  pile  Bunsen  A  est  fermé  par  un  bouchon  de  liège 
bien  mastiqué  ;  dans  ce  bouchon  est  fixé  un  tube  droit  C  en  verre  de 
1  mètre  de  hauteur  environ  dont  l'extrémité  libre  plonge  dans  de  l'eau, 
ainsi  qu'un  tube  B  à  angle  di^oit  pénétrant  jusqu'au  fond  du  vase 
poreux. 

1.  Voj.,  pour  filuf  de  détaila,  Beruhte  der  DaUschen  Chemifche  CeselUchaft  zu  Berlin 
9*  année,  p.  ISIO. 
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L'nppnreil  est  disposé  comme  l'indique  la  figure  d  19.  On  faitpiiSK 
trnVL'Fs  le  cyliudi-e  un  courant  d'iiydrogt'iie  qui  entre  par  B  et*ort] 
IVsti'émilè  immergée  du  tuLe  G.  Si  au  moyen  d'un  robinet  on  fcn 
brusqtiement  la  communication  du  tube  B  avec  l'appareil  à  hydrogèi 
on  voit  aussitôt  l'eau  s'élever  dans  le  tube  C  sous  l'intluonce  d'une  fo 
diminulîon  de  la  force  élastique  du  gnz  intérieur.  Cette  diminutî 
peut  s'cx|>liquer  que  par  l'écoulciueni  rapide  du  gai  hydrogène  àl 
tes  porcs  du  cylindre. 


Voici  In  même  démonstration  renversée.  Le  \asD  poreux  A  est  t 
communication  avec  un  tube  en  U,  D,  contenant  de  l'eau,  comme  le  mo 
la  figure  120;  il  est  plein  d'air  â  la  pression  atmosphérique,  et  leni< 
du  liquide  dans  lus  deux  branches  est  à  la  même  hauteur.  Knvelop| 
le  cylindre  d'une  atmosphère  d'hydrogène,  en  le  coiffant  aïec  uncetoc 
pleine  de  ce  gaz  :  aussitôt  le  niveau  baisse  dans  la  branche  <; 
nique  directcriieiil.  avec  le  vase  el  s'élève  dans  l'autre.  L'hy( 
nî-lre  donc  dans  ce  vase,  et  augmente  la  force  élastique  duga: 

On  u  fondé  sur  ce  principe  un  petit  appareil  nunimo  c 
rlu'rchc-i-'risou ,  ppi-mellant  do  reconnaître  dans  r.itmospl 
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\  de  gaï  facilement  difliisibles,  tels  que  l'hydrogène  prototarbonc.  Un 
r  eepace  clos  est  fermé  sur  une  de  ses  faces  par  une  plnquo  poreuse,  et 
[  tommunique  avec  un  petit  manomètre  à  mercure,  à  air  libre.  Lorsque 
L  la  pression  augmente  à  l'inlérienr  par  absorption  de  gaz.  le  mercure  s'é- 
I  lètc  dans  la  branche  libre  du  manomètre,  et  établit  le  contact  qui  per- 
|.  met  à  une  sonnerie  éleclrique  de  fonctionner. 

M,  Deville  et  M.  Caillelet  ont  montré  par  d'ingénieuses  expériences 

ijue  certains  métaux,  qui  à  la  température  ordinaire  opposent  au  passage 

des  giiz  une  résis- 

lance  à    peu    près 

complète,     devien- 

neat  perméables   à 

àe  hautes  tempéra- 

lures,  et  se  laissent 

traverser  comme  un 
lainis    par     un    lî- 

Kde.  Si,  par  exem- 
,  nous  remplis- 
s  d'hydrogène  un 
luiie  horizontal  en 
jilalioe  T.  portant  à 
l'une  de  ses  exti'c- 

Kh  un  tube  en 
-e  M,  courbe  à 
le  droit  et  dont 
bbranche  verticale, 
longue  de  76  centi- 
mètres, plonge  dans  ^ig*  l?l-''Ap]itreilpaurd&aMiitr«rli;«rfflJibiliiâdasmétiuirau£e>, 
ilu  mercure,  aucun 

eR'et  ne  sera  appréciable  à  froid;  mais  vient-ou  à  chautTer  le  tube  en 
pinline  au  rouge  vif,  on  verra  le  mercure  s'élever  peu  à  peu  dans  le 
tube  en  verre  cl  accuser  une  diminution  notable  dans  la  pression  in- 
lenic.  La  figure  131  montre  la  disposition  de  celle  expérience. 

Avec  un  tube  en  fer  ou  en  acier  on  observe  des  phénomènes  sembln- 

Wcs  au  rouge  vir.  L'oxyde  de  carbone  traverse  facilement  la  fonte  rouge. 

Cette  dernière  observation  est  importante  au  point  de  vue  hygiénique  et 

^JOudamoe  l'emploi  des  poêles  de  fonte  dans  le  chaufl'agc  des  apparie 

^^P)es  fait>)  que  nous  venons  de  décrire  rapidement,  ressort  non-scule- 

^Vient  la  démonstration  du  facile  passage  des  gaz  à  travers  les  cloisons 

|)orcuses,  mais  encore  celle  de  la  différence  de  vitesse  avec  laquelle 

t'effectue  ce  passage  pour  les  divere  gai.  En  effet,  si  l'air  atmosphérique 


I 
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entrait  ou  sortait  aussi  vite  que  Thydrogène ,  on  n*observerait  auo 
changement  de  pression.  Le  sens  de  ces  changements  prouve  que  l'hydf'^-^ 
gène  se  diffuse  beaucoup  plus  vite  que  Tair.  Graham  a  étudié  la  questlt^  ^ 
à  ce  point  de  vue. 

Ses  expériences  étaient  faites  avec  des  tubes  longs  de  25  à  30  centE  ^ 
mètres,  ouverts  à  un  bout  et  fermés  à  Tautre  par  un  septum  en  plà 
gâché  et  séché  ou  en  gi*aphite  artiliciel  comprimé  de  M.  Brockedon 
de  1/2  millimètre  d'épaisseur.  Le  tube  est  rempli  du  gaz  soumis 
Texpéricncc  et  plongé  par  son  extrémité  ouverte  dans  une  cuvette  im 
mercure  ;  Tautre  extrémité  communique  avec  Tatmosphère.  L'inégale 
diffusibilité  des  gaz  et  de  Tair  tend  à  produire  un  vide  ou  une  pression 
dans  le  tube  ;  on  compense  la  différence  en  enfonçant  ou  en  soulevant 
celui-ci  dans  la  cuve,  à  mesure  que  le  niveau  interne  du  mercure 
change. 

Au  bout  d*un  temps  suffisamment  long,  le  gaz  primitivement  contmia 
dans  le  tube  est  entièrement  diffusé  dans  Tatmosphère  et  remplacé  par 
un  certain  volume  d'air. 

L'émincnt  savant  anglais  a  trouvé  ainsi  qu'il  existe  un  rapport  dé- 
terminé entre  le  volume  d*air  qui  pénètre  dans  le  tube  et  le  volume  de 
gaz  qui  se  diffuse  dans  l'atmosphère.  Il  se  rapproche  sensiblement  do 
rapport  inverse  des  racines  carrées  des  densités  des  deux  gaz  entrant  et 
sortante 

Ce  résultat  conduisait  à  faire  admettre» qu'un  gaz  se  répand  dans 
un  autre,  chimiquement  différent,  d'après  les  lois  qui  président  à  son 
écoulement  dans  le  vide,  à  travers  un  orifice  très-petit  percé  en  mince 
paroi,  et  que  les  vitesses  relatives  ne  sont  pas  modifiées.  Un  diaphragme 
poreux  se  comporterait  donc  envers  les  gaz  comme  un  système  d'orifices 
infiniment  petits  percés  en  mince  paroi,  et  non  comme  un  système  de 
tubes  capillaires,  pour  lesquels  la  loi  de  la  raison  inverse  des  racines 
carrées  des  densités  ne  se  vérifie  pas. 

Cette  conséquence  peu  probable  à  priori  conduisit  Bunsen  à  re- 
prendre la  question.  L'appareil  employé  par  ce  dernier  savant  est  appelé 
diffusiomètre.  11  se  compose  d'un  tube  en  verre  gradué  et  jaugé  g 
(fig.  122),  fermé  par  un  diaphragme  en  plâtre  6  et  relié  hermétiquement 
par  un  caoutchouc  à  la  pièce  tubulée  e.  On  peut  ainsi  amener  au- 
dessus  du  diaphragme  un  courant  de  gaz,  par  l'intermédiaire  d'un 
mince  tube  en  caoutchouc  d  fixé  dans  l'une  des  tubulures  de  e.  Le  bou- 
chon de  verre  rodé  o,  qu'on  peut  soulever  ou  abaisser  avec  la  tige  t»  sert 
à  interrompre  ou  à  établir  à  volonté  la  communication  entre  le  courant 
de  gaz  et  le  diaphragme.  Une  tubulure  latérale  h  fixée  au  tube  Çf  ao* 

1.  Graham,  De  la  loi  de  diffaiion  de$  gaz,  (Philoiophical  Maaazinêf  t.  Il»  p»  IfS^ 
M9. 951.) 
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devons  de  ft,  permet  de  puiser  du  gaz  dans  l'intérieur  du  diffusiomctre  ; 
cette  tubulure  est  maintenue  fermée  par  une  pince-robinet.  L'extrémité 
ouverte  du  tube  g  plonge 
dans  une  cuve  à  mercure 
profonde.  Au  moyen  d'un 
di^itif  spécial,  on   peut 
élercr  ou  abaisser  rapide- 
ment le  tube  g  dans  la  eu- 
fette  à  mercure,  et  mainte- 
nir constante  la  diflcrcncc 
des  niveaux.  A  cet  effet,  le 
tube  g  est  fixé  par  un  fil  de 
fer  recourbé  à  l'extrémité 
inférieure  d'une  verge  en 
bois  verticale,    passant   à 
frottement  doux  à  travers 
deux  anneaux   (fig.   123). 
Entre  les  deux  bras  inva- 
riablement reliés  à  la  verge 
en  bois    est    tendue   une 
corde  de   violon  qui  s'en- 
roule sur  un  axe  horizon- 
tal. L'extrémité  de  cet  axe 
porte  une  roue  dont  la  cir- 
conférence frotte  contre  un 
ressort.  En  tournant  la  roue 
à  droite  ou  à  gauche,   on 
communique  à  la  verge  un 
mouvement  ascendant    ou 
descendant  qui  entraine  le 
tube  dans  le  même  sens. 

Bunsen  a  établi  ainsi  les 
règles  suivantes  : 

1*  Les  parois  des  pores 
d'un  diaphragme  traversé  par  des  gaz  ne  sont  pas  le  siège  d'attractions 
spécifiques  capables  d'exercer  une  influence  peilurbatrice  sur  les  phc* 
nomèncs  de  diffusion* 
2*  En  dirigeant  au-dessus  du  diaphragme  un  courant  d'un  gaz  dctenniné 
(oxygène,  hydrogène,  acide  carbonique,  etc.),  à  la  pression  ordinaire, 
et  en  observant  la  vitesse  avec  laquelle  il  pénètre  dans  le  diflusiomctro 
contenant  le  même  gaz,  sous  une  pression  plus  faible,  mais  mamienue 
constante  pendant  toute  la  durée  do  l'expérience,  on  constate  qu'entre 


— 


Fig.  122.  —  DifTusioinôtrd  de  Buni  m. 
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certaines  liniiles  la  vitesse  avec  laquelle  un  gaz  traverse  un  di.ipht'agme 
poreux  est  proportionnelle:  l'a  la  différence  de  pression  du  gaz  au» 
dessus  et  au-dessous  du  diaphragme  ;  2°  à  un  coeflicient  de  frotlcniMt 
dépendant  à  la  fois  de  la  natui'e  du  gaz  et  de  celle  du  diaphragme. 


3"  L'échange  de  deux  gaz  par  diffusion  se  fait  suivant  un  rapport 
constant,  pendant  toute  la  durée  de  l'eiipéricnce  ;  mais  ce  rapport  ne 
vérifie  pas  la  lot  de  la  raison  inverse  des  racines  carrées.  Ainsi  pour 
l'oxygène  cl  l'hydi'ogêne  on  trouve  3,34,  au  lieu  do 

\/0,069'27  ^  ^'     ■ 
En  app!i(]uant  aui  pressions  partielles  de  gaz  mélaiîjjcs,  entre  les 
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mêmes  limites,  les  proportions  du  paragraphe  2°  relatives  aux  vitesses 
de  diffusion  d*un  gaz  unique,  on  arrive  à  calculer  avec  une  approxima- 
tion satisfaisante  les  résultats  expérimentaux. 

En  résume,  d*après  Bunsen,  le  septum  n'exerce  aucune  attraction  par- 
ticulière sur  les  gaz  qu'il  sépare,  et  se  comporte  comme  un  système  de 
tubes  capillaires  très-fins.  Les  phénomènes  peuvent  se  calculer  d*après 
les  données  suivantes  :  Les  vitesses  avec  lesquelles  les  gaz  passent  à  tra- 
vers la  paroi  sont,  entre  certaines  limites,  proportionnelles  aux  pressions 
partielles   de  chaque  gaz  des  deux  cotés  de  la  paroi,  et  proportion- 
nelles à  un  coefficient  variable  avec  la  nature  de  la  cloison  et  Tespèce 
du  gaz. 

Depuis  les  recherches  de  M.  Bunsen  que  nous  venons  de  résumer, 
M.  Graham  a  publié  de  nouvelles  expériences  sur  la  diffusion  des  gaz, 
laites  en  utilisant  les  perfectionnements  introduits  par  le  savant  alle- 
mand dans  la  construction  du  dilfusiomètrc  ^ 

Voici  les  conclusions  auxquelles  arrive  Graham  et  qui  établissent  les 
téritablcs  lois  de  la  diffusion  gazeuse.  En  supposant  que  lu  vide  soit 
maintenu  d'un  côté  du  diaphragme  poreux,  tandis  que  de  Tair  ou  un 
autre  gaz  soumis  à  une  pression  constante  se  trouve  en  contact  avec  l'au- 
tre cùté,  le  passage  du  gaz  dans  l'espace  vide  peut  s'eiTcetuer  de  trois 
manières  : 

1*  Le  gaz  entre  dans  le  vide  en  passant  par  une  seule  ouverture  très- 
petite,  percée  en  mince  paroi,  telle  qu*une  piqûre  faite  avec  une  pointe 
eo  acier  très-fine  dans  une  feuille  de  platine.  La  rapidité  du  pas- 
sage des  différents  gaz  dépend  alors  de  leur  densité  ;  elle  est  en  raison 
inverse  de  la  racine  carrée  de  ces  densités,  comme  on  l'a  démontré  ex- 
périmentalement et  comme  John  Robinson  Ta  déduit  du  théorème  de 
Torricelli.  Graham  donne  à  ce  phénomène  le  nom  d'effusion.  C'est  le 
gaz  en  masse  qui  participe  au  mouvement  de  transport  d'un  côté  de  la 
paroi  à  l'autre. 

2*  Si  rorifice  d'écoulement  est  percé  en  parois  de  plus  eu  plus  épais- 
ses, il  se  convertit  ainsi  en  tube,  et  les  vitesses  d'effusion  sont  soumises 
à  des  perturbations.  On  observe  cependant  de  nouveau  un  rapport  con- 
stant entre  les  vitesses  d'écoulement  des  différents  gaz  loi*squc  le  tube 
capillaire  acquiert  une  longueur  assez  considérable,  qfii  dépasse  au 
moins  4000  fois  le  diamètre.  Ces  nouveaux  rapports  constituent  ce  que 
le  savant  anglais  nomme  les  lois  de  la  transpiration  capillaire  des 
gaz  ;  elles  ne  semblent  pas  être  inlluencécs  par  la  nature  et  la  compo- 
sition des  parois. 

Les  rapports  des  vitesses  de  transpiration  ne  dépendent  pas  de  la  den- 

1.  AiMaieê  de  Chimie  M  de  Phy$ique,  ^'fério,  t.  I,  p.  154,  cl  t.  U,  p.  107. 
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gîté  des  gaz  et  n'offrent  aucune  relation  coi^nte  a^ec  les  autres  pro' 
priétés  connues  de  ces  mêmes  gaz.  Les  Titesses  sont  en  réalité  trèS' 
différentes  des  vitesses  d'effusion,  comme  le  montre  le  tableau  suifanU 
où  la  vitesse  de  transpiration  de  l'oxygène  est  prise  pour  unité  : 


Bons  desgas.  ém  tnmfintkm. 

Oxygène I 

Chlore i,5 

Hydrogène 2,26 

Tapeur  d'éther  i  bosse  températare à  pea  près  eomnie 

l'hydrogène. 
Axote  et  oxyde  de  carbone i,i 

Gazoléfiant,  ammoniaqae  et  cyanogène 2,0 

Acide  carbonique 1,376 

Gai  des  marais i,8I5 

Pour  le  même  gaz,  et  pour  des  volumes  égaux,  la  transpîrabilité  croit 
avec  l'augmentation  de  la  densité  due  à  la  pression  ou  à  un  abaissement 
de  température. 

Les  tubes  capillaires  offrent  au  passage  des  gaz  une  résistance  ana- 
logue à  celle  du  frottement,  proportionnelle  aux  surfaces  et  augmentant 
par  conséquent  à  mesure  que  les  tubes  augmentent  de  nombre  et  dimi- 
nuent de  diamètre  sur  une  section  totale  constante.  M.  Poiseuille  a  ob- 
servé que  la  résistance  au  passage  d'un  liquide  par  un  tube  capillaire 
est  équivalente  à  une  diminution  d'un  quart  du  diamètre  du  tube.  Pour 
les  gaz,  cette  résistance  s'accroît  aussi  très-rapidement,  mais  on  n'a 
pas  déterminé  la  loi  de  cet  accroissement.  Il  résulte  néanmoins  avec 
certitude  des  faits  connus  qu'en  diminuant  de  plus  en  plus,  et  pour 
ainsi  dire  indéfiniment,  le  diamètre  des  tubes  capillaires  on  ralentit  à 
peu  près  indéfiniment  l'écoulement  du  fluide,  au  point  de  le  rendre 
inappréciable.  On  peut  donc  concevoir  un  assemblage  de  tubes  capil- 
laires assez  nombreux  pour  que  leurs  sections  réunies  constituent  une 
large  surface,  tandis  que  chaque  tube  individuel  est  trop  étroit  pour 
permettre  un  écoulement  sensible,  même  sous  pression. 

Une  plaque  de  graphite  artificiel  réalise  ces  conditions  et  ne  se  prête 
plus  qu'au  troisième  mode  de  passage,  c'est-à-dire  à  la  diffusion  molé- 
culaire. 

5^  Dans  ce  cas,  les  particules  de  gaz  animées,  d'après  l'hypothèse  de 
Bernoulli,  d'un  mouvement  propre  de  translation  sont  projetées  a  tra- 
vers les  canaux  ouverts  et  finissent  par  s'échapper.  Ce  transport  molé- 
culaire n'éprouve  aucune  altération  loi^que  les  deux  surfaces  de  la  plaque 
poreuse  se  trouvent  en  contact  avec  le  même  gaz  ou  lorsque  les  gaz 
sont  de  nature  différente  des  deux  côtés  du  septum  ;  mais,  au  lieu  d'un 
transport  dans  une  seule  direction,  il  se  tait  alors  un  transport  en  diux 
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MU  ioTerses.  Si  de  plus  les  densités  ou  les  vitesses  moléculaires  des 
deox  gaz  sont  distinctes,  la  pénétration  réciproque  cesse  d'être  égale  dans 
les  deux  sens. 
Grâce  à  l'emploi  des  plaques  de  graphite  artificiel  comprimé,  Graham 

^a  trou?é  pour  l'oxygène,  l'acide  carbonique  et  l'hydrogène  des  nombres 

qui  Tcrifient  très-approximativement  la  loi  qu'il  avait  indiquée  d'abord. 

Les  rapports  des  vitesses  de  diffusion  sont  inverses  des  rapports  des 

racines  carrées  des  densités,  comme  pour  l'elTusion. 


loaidM  pi. 


i*  900%  un  PBESOOII  Dl  10  CENT.  DE  HEUCCRI. 

Temps  tmploTé  pour  le  pasMge  molécuUiire  Racine  carrée 

à  traven  uoe  pMOni'  de  graphite  de  1/1  iiuil:iii.  de  la  drnsilé  ;  relie 

<r  épaisseur.  de  rozygène  =  t. 

Oiyg^ne 1  1 

Acide  carbonique 1,1886        1,1760 

Hydrag^ 0,2472        0.2502 

f*  80US  USE  PRESSIO!!  DE  76  CEXT.   DE  lIERGUnE. 

Oxygène i  1 

Aude  carbonique 1,186         1,176 

Hydrogène 0,2505        0,2502 

Air 0,0501        0,9507 

La  durée  du  passage  d'un  gaz  à  travers  le  graphite  ne  présente  donc 
neaoe  relation  avec  le  temps  exigé  pour  la  transpiration  capillaire  de 
ce  même  gaz.  On  peut  comparer  le  graphite  à  un  tamis  moléculaire, 
qui  ne  laisse  passer  que  des  molécules.  Avec  une  plaque  en  stuc  la 
pénétration  des  gaz  est  beaucoup  plus  rapide;  les  volumes  d*air  et  d'hy- 
drogène passant  dans  le  même  temps  ont  été  trouvés  dans  le  rapport  de 
là  3,891. 

Le  dernier  nombre  relatif  à  Thydrogène  est  intermédiaire  entre  celui 
delà  transpiration  (2,04)  et  celui  de  la  diffusion  (3,8);  il  indique  que 
k  passage  des  gaz  à  travers  le  stuc  n'est  pas  un  résultat  dû  à  une  cause 
oniqne,  mais  un  effet  complexe  de  deux  causes  réunies. 

C'est  ainsi  que  Ton  peut  expliquer  la  divergence  des  résultats  obte- 
nu par  deux  expérimentateurs  aussi  habiles  que  Bunsen  et  Graham. 
Dans  les  expériences  du  premier,  les  effets  de  la  transpiration  n'avaient 
pas  été  complètement  éliminés,  à  cause  de  l'emploi  d*un  septum  en  pla- 
ire; de  li  des  nombres  intermédiaires. 

La  diffusion  peut  recevoir  des  applications  importantes  dans  la  solution 

de  certaines  questions  d'analyse.  Ainsi  un  gaz  qui,  à  l'analyse  eudiomé- 

b'ique,  se  révèle  comme  formé  de  2  atomes  de  carbone  et  de  6  atonies 

d'hydrogène,  peut  être  ou  un  composé  unique  €41',  ou  un  mélange  de 

&B^  avec  H*  ou  de  €Ii^  avec  1/2  6M1S  ou  encore  de  €MP  avec  Il\ 
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En  soumettant  ce  gaz  à  la  difTusioa  à  travers  une  cloison  poreuse,  de 
deux  choses  Tune  :  ou  sa  composition  restera  la  même,  ou  elle  sera  mo- 
difiée, par  le  fait  de  Tincgale  difTusibilité  des  principes  constitutifs  du 
mélange.  Dans  le  premier  cas  on  sera  certain  de  manier  un  composé 
unique  C*ll'. 

Si  Ton  veut  appliquer  la  dilTusion  gazeuse  comme  méthode  pratique 
d*analyse  (atmolyse)  pour  la  séparation  des  gaz  mélangés,  Topéralion 
doit  se  faire  d'une  manière  continue.  On  réussit  assez  bien  en  employant 
le  tuyau  d'une  pipe  à  fumer  hollandaise.  On  prend  un  semblable  tuyau 
long  de  60  à  70  centimètres  sur  S^^jS  de  diamètre  intérieur;  on  le  6xe 
à  Taide  de  deux  bouchons  percés  dans  Taxe  d'un  tube  en  verre  plus 
court  et  plus  large  (5  à  4  centimètres  de  diamètre).  L'espace  annulaire 
e^t  mis  en  communication  avec  ime  pompe  à  mercure  d'Âlvcrgniat  ou 
de  Sprcngel,  au  moyen  d'un  petit  tube  traversant  l'un  des  bouchons. 
Ceux-ci  sont  du  reste  solidement  et  hermétiquement  mastiqués.  Un  vide 
convenable  étant  fait  el  maintenu  dans  l'espace  annulaire  externe»  on 
fait  passer  le  mélange  gazeux  à  Tintérieur  du  tuyau,  avec  une  vitesse 
déterminée.  Il  s'établit  ainsi  un  véritable  triage  :  les  gaz  les  plus  lé- 
gers traversent  de  préférence  les  parois  poreuses,  tandis  que  les  gaz  les 
plus  lourds  se  concentrent  dans  le  tube  et  sortent  par  son  extrémité 
opposée. 

Ainsi,  avec  de  l'air  atmosphérique,  on  peut  obtenir  à  la  sortie  un 
mélange  gazeux  contenant  de  23,1  à  24,5  pour  100  d'oxygène,  suivant 
la  longueur  du  tube  atmolyseur  et  la  vitesse  d'écoulement  (1  à  1/4  de 
litre  par  heure). 

Un  mélange  à  volumes  égaux  d'hydrogène  et  d'oxygène  a  fourni  à 
l'issue  un  gaz  contenant  95  pour  100  d'oxygène  et  5  d*hydrogène. 
Il  est  du  reste  évident  que  la  masse  du  gaz  qui  entre  dans  le  tube  est 
toujours  très-supérieure  à  celle  qui  en  sort. 

Dans  tout  ce  qui  précède,  on  a  admis  que  la  cloison  poreuse  n'exerce 
aucune  attraction  spéciale  sur  tel  ou  tel  gaz.  11  n'en  est  pas  toujours 
ainsi  :  dans  les  expériences  faites  avec  le  platine  ou  le  fer  incandescents 
rhydrogène  est  le  seul  gaz  qui  traverse  le  métal  ;  il  en  est  de  même  pour 
le  palladium  et  l'hydrogène. 

1  Certains  corps  employés  comme  septum  produisent  une  véritable 
dialyse,  qui  ne  s'exerce  pas  toujours  dans  le  sens  prévu  par  les  densités 
gazeuses.  La  soie  enduite  de  caoutchouc  se  laisse  plus  facilement  trsH 
verser  par  l'oxygène  que  par  l'azote.  Un  ballon  en  taffetas  caoutchouqué, 
dans  lequel  on  puise  l'air  au  moyen  d'une  trompe  à  mercure,  fournit  un 
gaz  plus  riche  en  oxygène  que  l'air  atmosphérique  et  renfermant  près 
de  41  pour  100  d'oxygène.  . 

Le  phénomène,  quand  il  prend  ces  allures,  peut  être  comparé  à  ce 
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qui  se  passe  dans  une  bulle  de  savon  gonflée  à  Tacide  carbonique.  Le 
gaz  carbonique  passe  de  rintérieur  à  Textérieur  beaucoup  plus  i^pide- 
ment  que  l*air  externe  ne  pénètre  dans  la  bulle.  L^acide  carbonique  se 
dissout  dans  le  septum  liquide  et  vient  s'échapper  à  la  surface  en  con- 
tact avec  ratmosphère,  comme  II  s^échappe  d'une  solution  d'eau  gazeuse 
eo  contact  avec  l'air. 

Le  septum  agît  d'une  façon  spéciale,  pour  ainsi  dire  chimique,  sur 
le  gai,  en  y  provoquant  un  travail  interne.  Ces  sortes  de  diffusions 
restent  encore  dans  le  domaine  de  l'expérience  pure,  et  ne  peuvent  faire 
l'objet  d'aucune  spéculation  théorique. 

Solubilité  des  gaz. 

Nous  devons  à  Bunsen  des  notions  très-précises  sur  les  lois  d'absorption 
des  gas  par  les  liquides.  Ici  encore  le  phénomène  peut  être  purement 
physique  et  obéir  à  des  lois  générales  ;  ou  bien  le  liquide  exerce  sur  le 
gai  une  action  chimique  spéciale  et  tras-variablc.  Nous  ne  nous  occu- 
perons pour  le  moment  que  du  premier  cas. 

Pour  étudier  la  solubilité  d'un  gaz  dans  un  liquide,  il  s'agit  de  déter- 
miner le  rapport  entre  le  volume  du  liquide  et  le  volume  du  gaz 
absorbé,  dans  des  conditions  connues  de  pression  et  de  température. 
Ces  deux  circonstances  sont,  en  effet,  les  seules  qui  influent  sur  la  solu- 
bilité d'un  gaz. 

L'absorptiomètre,  ou  l'appareil  dont  on  peut  faire  usngo,  se  compose 
d'un  tube  en  verre  fermé  par  un  bout,  divisé  en  millimètres  et  jaugé 
avec  soin.  Son  extrémité  ouverte  est  mastiquée  dans  une  douille  portant 
on  filet  de  vis,  dont  l'écrou  est  fixé  sur  une  pièce  mobile  D  destinée  à  fer- 
mer l'instrument.  En  faisant  tourner  le  tube  autour  de  son  axe,  la  vis 
pénètre  dans  l'écrou,  et  l'extrémité  ouverte  s'applique  contre  une 
plaque  en  caoutchouc  tapissant  le  fond  de  la  pièce  qui  porte  Técrou. 
Cette  dernière  est  munie  de  deux  ressorts  latéraux  en  acier,  qui  glissent 
i  frottement  dans  deux  rainures  verticales,  creusées  dans  les  parois  de 
la  cavité  cylindrique  du  pied  B.  Elle  n'est  donc  mobile  que  dans  le 
sens  vertical,  et  il  suffit  d'imprimer  au  tube  un  léger  mouvement  de 
rotation  dans  un  sens  ou  dans  un  autre  pour  l'ouvrir  ou  le  fermer. 

Le  tube  à  absorption  est  renfermé  dans  un  manchon  de  verre  cylin- 
drique dont  les  bords  bien  dressés  ne  sont  pas  mastiqués  dans  le  pied 
ni  dans  la  garaiture  supérieure,  mais  serrés,  a  l'aide  de  tiges  de  fer 
munies  d'ccrous,  contre  des  plaques  annulaires  en  caoutchouc.  Au 
moyen  d'un  tube  vertical  muni  d'un  robinet  r  on  introduit  ou  on  extrait 
du  mercure,  pour  élever  ou  abaisser  à  volonté  le  niveau  de  ce  métal  dans 
le  mau^n,  et  produire  ainsi  une  pression  déterminée  dans  le  tube. 
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Los  données  sont  : 

AVAST  l'aBSORPTIO!!. 

4*  KiTeaa  inférieur  da  mercure  dnns  le  nnnclion a 

2*  Niveau  supérieur  du  mercura  dans  le  tube  i  absorption b 

y  Hauteur  barométrique  réduite  à  zéro ;i 

4*  Température  de  l'eau t 

5*  Volume  du  gaz   réduit  à  zéro v 

6*  Volume  d'eau  employé 9fi« 

APRÈS   L*Aa^RPTION. 

1*  Kivean  inférieur  du  mercure  dans  le  manchon a, 

3*  Kireau  supérieur  du  mercure  dans  le  tube 6| 

3*  (iiveau  supérieur  de  l'eau  dans  le  tube e^ 

4*  Nireau  supérieur  de  l'eau  dans  le  manchon c/| 

5*  Hauteur  lârométrique  réduite  à  zéro p^ 

6*  Température  de  l'absorptiomètre /| 

7*  Volume  de  gaz  restant  réduit  à  zéro V| 

Avec  ces  données,  en  tenant  compte  des  colonucs  d'eau  intérieures 
et  extérieures  et  de  la  tension  de  la  vapeur  à  l^  et  l^^y  on  peut  calculer 
les  pressions  p  et  p^  du  gaz  avant  et  après  Tabsorption. 

Le  coefficient  d'absorption  a  représentant  le  volume  de  gaz  absorbé  à 
b  pression  de  760  millimètres  par  Tunitc  de  volume  d'un  liquide  est 
donoé  par  la  formule 

m,p, 
pour  la  température  /. 

A  la  pression  P,  le  volume  de  gaz  absorbé  par  le  volume  m  d'eau 
sera 

amV 

On  voit  par  là  que  la  quantité  de  gaz  absorbée  à  une  même  tcmpé- 
lîlure  est  proportionnelle  à  la  pression  et  au  volume  du  liquide  em- 
ployé. 

Le  coefficient  de  solubilité  varie  avec  la  température  suivant  des  lois 

•^iales  pour  chaque  gaz,  lois  qui  ne  peuvent  être  déterminées  que  par 

l'expérience  et  exprimées  par  des  formules  empiriques. 

En  général,  la  solubilité  décroît  à  mesure  que  la  température  s'élève. 

Si  deux  ou  plusieurs  gaz  se  trouvent  mélangés,  l'absorption  s'elTectue 

sar  chaque  gaz  comme  s'il  était  seul  et  proportionnellement  à  la  part 

de  pression  qui  lui  revient  dans  le  méinngo.  Kn  mettant  un  volume 

limité  d'eau  en  présence  d'un  volume  très-grand  d'un  mélange  gazeux,  il 

sera  facile  de  calculer  le  volume  et  la  composition  du  gaz  dissous,  au 

moyen  des  coefficients  de  solubilité  des  gaz  composants.  En  elTot,  dans 
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ce  cas,  les  pressions  partielles  des  principes  consiitutifs  ne  sont  pas  mo- 
difiées par  le  fait  de  la  dissolution. 

Si  V,,  V,, ... ,  V.  représentent  les  volumes  occupés  par  les  gaz  mélan- 
gés ramenés  à  la  pression  P  du  mélange,  les  pressions  partielles  seront 

V  V 

'  ir.ir  Jr..«« 


On  A 

V                             V 
p  = ïi p-i Il 

Soient  a^  a,,  a,,  ...»  les  coefficients  de  solubilité.  Un  volume  M  d*eau, 
mis  en  présence  du  mélange  à  la  pression  P,  absorbera  les  quantités 
suivantes  des  divers  gaz  : 


V,.P.M.a^  V,.P.M.a, 


(Vi  +  V,-h  ...-I-VJ760         (V,^-V,4-...  +  Vj760 


9      •  •  •  f 


V,.P.M.a, 


Supposons  un  mélange  de  deux  gaz  limité  et  de  nature  à  changer  de 
composition  par  le  fait  de  rabsoi|)tion  en  présence  d*un  certain  volume 
d'eau.  Soient  V  le  volume  total  du  gaz,  P  sa  pression,  v  et  v^  les  vo- 
lumes des  deux  gaz  contenus  dans  Tunité  de  volume  du  mélange,  a  et  P 
les  coefficients  de  solubilité  à  /^,  M  le  volume  du  liquide  absor- 
bant, V^  le  volume  du  gaz  restant  et  P^  sa  pression.  V  contient  t^V  vo- 

vVP 
lûmes  du  premier  gaz  à  la  pression  P,  et  par  conséquent  ^=7^  à  la  pres- 
sion 760. 

Ce  volume  se  décompose  par  l'absorption  en  deux  parts  :  Tune  x 
reste  sous  forme  de  gaz  libre  ;  Tautre  x^  se  dissout  dans  le  liquide  ; 
d'où 

^-»- ^1  =  760"  KV* 

Le  volume  non  absorbé  x,  par  son  mélange  avec  le  second  gaz, 
devient 

YP 

760* 


La  pression  partielle  du  pi*emier  gaz  api*ès  Fabëorption  est  donc  égale 
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iSl 


X .  760 

à  — '-^ —  et  par  conséquent  le  volume  x^  absorbé  par  M  à  cette  pression 


est 


aM:r 

Remplaçant  x^  par  sa  valeur  dans  la  formule  (1)>  on  trouve 


X 


^x     vVP 


ji\  1 


760 


d'où  l'on  tire 


x=- 


«VP 


On  arrive  de  même  pour  le  second  gaz  à  la  valeur 


V  = 


».VP 


7G0 


0-e 


Réciproquement,  on  peut  déterminer  la  composition  mcoimue  d'un 
mélange  gazeux  par  les  changements  de  volume  qu'il  éprouve  quand  il 
est  soumis  à  Faction  absorbante  d*un  volume  donné  de  liquide. 

La  méthode  d*absorption  peut,  comme  la  diffusion,  servir  à  décider  si 
on  gaz  est  un  mélange  ou  une  combinaison.  Appliquée  à  Tair  atmosphé- 
rique, elle  conduit  nettement  à  conclure  que  l'on  est  en  présence  d'un 
mélange  d*azote  et  d*oxygène.  Ainsi,  à  10^,  les  coefficients  d'absorption 
dei'oxygène  et  de  Tazotc  par  l'eau  sont  0,03250  et  0,01607  ;  les  pres- 
sions partielles  sont  : 


Pour  l'oxygène, 


20,8 
100 


X760; 


i^our  Tazote, 


TOX'»»- 


La  quantité  d'oxygène  absorbée  par  1000  unités  de  volume  ou  1  litre 
"Ciiu  agitée  avec  un  excès  d'air  à  la  pression  normale  sera 


0.05250  X  iOD»  X  20.8  x  760 
100x760 


ou     0,03250x10x20,8. 
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La  quantité  d'azote  absorbée  par  1  litre  d'eau  agitée  avec 
d'air  à  la  pression  normale  sera 

0.01607  X 1000  X  79,2  x  760  nmaan-^tn^ 
ÎÔÔ3^76Ô -^    ""    0,01607xl0x 

En  effectuant,  on  tiouve  : 

Pour  Toxygène,        6**, 764, 
PourTazote,  12",727. 

Le  gaz  dissous  dans  Tcau  doit  renfermer  pour  100  : 

Oxygène 34,7 

Azote 65,3 


100.0 
C'est  en  effet  ce  que  donne  l'expérience*. 

i.  Voyez,  pour  plus  de  détails,  Bunsen,  Méihodeê  ga%oméirique$t  traduct.  de  ) 
der.  Paris,  Victor  Masson,  1858. 


CHAPITRE  lY 


DE  L'AFFINITÉ  ET  DES  PHÉNOMÈNES  CHIMIQUES  EN  GÉNÉRAL 


■istoriqne. 

Les  manuscrits  grecs  collationnés  par  M.  Hœfer  nous  apprennent  que 
Tari  sacré.  Fart  de  faire  réagir  les  corps  les  uns  sur  les  autres,  la  chi- 
mie (yr^p^ix),  constituait  un  des  principaux  mystères  chez  les  prétres 
égyptiens,  c'est-à-dire  dans  la  seule  classe  instruite  de  cette  civilisation 
remontant  à  une  haute  antiquité.  «  Tout  le  royaume  d'Egypte  s'est 
maintenu  par  cet  art.  —  U  n'était  guère  permis  qu'aux  prêtres  de  s'y 
livrer.  —  C'était  une  loi  pour  les  Égyptiens  de  ne  rien  publier  à  ce  su- 
jet. »  (Olympiodore,   philosophe  d'Alexandrie.)  Vers  le  troisième  et  le 
quatrième  siècle,  les  mystères  furent  profanés  et  mis  en  discussion; 
c'est  alors  que  la  chimie  se  répandit  au  dehors,  en  tant  que  moyen  de 
(aire  de  l'or  et  de  produire  la  pien*e  philosophale. 

Après  les  conquêtes  de  l'islamisme,  ce  sont  les  Arabes  qui  se  livrent 
aux  études  chimiques  et  qui  les  répandent  dans  l'occident  de  l'Europe. 
Les  écrits  de  quelques  auteurs  arabes,  ceux  de  Geber  entre  autres,  dé- 
noteut  déjà  des  connaissances  empiriques  assez  variées,  mais  fort  peu 
d'idées  philosophiques.  En  effet,  nous  ne  pouvons  appeler  de  ce  nom  la 
conception  bizarre  sur  la  constitution  des  métaux,  qui  consistait  à  les 
^visager  comme  formés  de  soufre,  de  mercure  et  d'arsenic.  Ces  noms 
Résout,  du  reste,  employés  que  d'une  façon  symbolique,  pour  rappeler 
certaines  propriétés  inhérentes  aux  métaux. 

Pendant  longtemps  on  ne  fit  de  la  chimie  que  dans  un  but  intéressé, 
îrouver  une  source  inépuisable  de  richesses,  de  santé  et  de  jeunesse,  tel 
'ut  le  mobile  qui  poussait  les  adeptes  de  la  science  hermétique  à  sacri- 
fier leur  fortune  et  leur  santé  dans  des  recherches  pénibles  et  toujours 
infructueuses.  Ces  travaux  conduisirent  cependant  à  la  découverte  d'un 
^nd  nombre  de  faits,  dont  se  saisirent  plus  tard  les  esprits  géncrali-' 
sateuis* 
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Après  les  alchimistes,  et  à  côté  d'eux,  nous  trouYons  les  médecins 
chimistes  ou  iatrochimistes,  occupés  à  expliquer  par  la  chimie  les  alté- 
rations morbides  du  corps  humain  et  à  les  combattre  par  des  remèdes 
empruntés  aux  connaissances  chimiques.  Paracelse,  Thum,  Quercetanus, 
Libavius,  Van  Helmont,  Boë  Silvius,  nous  conduisent  vers  le  milieu  du 
dix-septième  siècle,  sans  qu'il  se  dégage  encore  une  notion  scientifique 
bien  marquée. 

La  chimie,  étant  l'étude  des  combinaisons  et  des  décompositions,  n'a 
pu  se  constituer  en  science  qu'à  partir  du  moment  où  Ton  a  su  se 
former  une  idée  à  peu  près  juste  de  ces  phénomènes  en  général.  Dès 
l'instant  où  l'on  a  admis  que  deux  corps,  agissant  l'un  sur  l'autre  pour 
en  produire  un  troisième  doué  de  propriétés  nouTelles,  existent  encore 
dans  le  produit  de  la  réaction;  que  celui-ci  n'est  pas  une  création,  mais 
le  résultat  d'une  union  intime  des  substances  génératrices,  on  a  dû  se 
préoccuper  de  la  cause  déterminante  du  phénomène.  C'est  à  cette  cause 
que  l'on  a  donné  depuis  longtemps  le  nom  d'affinité.  Comment  et  à 
quelle  époque  celte  notion  s'esl-elle  développée? 

Dans  son  Credo  mihi  (1477),  Norton  s'exprime  ainsi  :  Metalla  ma- 
nent  in  sua  intégra  compositione^  cum  ab  aquis  fortibus  dissolvan- 
tur.  Malgré  cela,  on  continua  encoi*e  longtemps  à  croire  qu'un  principe 
en  entrant  dans  une  combinaison  était  détruit,  anéanti,  et  que  le  corps 
nouveau  résultait  d'une  création. 

Angélus  Sala  (Synopsis  aphorismorum,  1620)  dit  que  le  sel  ammo- 
niac est  un  composé  d'esprit  de  sel  et  de  sel  alcalin  volatil.  Pour  lui,  le 
cuivre  précipité  par  le  fer  dans  le  sulfate  de  cuivre  existait  déjà  dans 
ce  dernier. 

Yan  HeImont(1648)  aflirmc  que  l'argent  dissous  dans  l'eau-forte  sub- 
siste dans  son  essence  primordiale,  comme  le  sel  dissous  dans  l'eau. 

Par  ses  études  sur  la  nature  et  la  formation  des  sels,  notamment  des 
sulfates  et  des  nitrates  alcalins,  et  sur  le  beurre  d'antimoine,  Glauber 
(1648-1670)  arrive  a  des  notions  assez  justes  sur  la  composition  de  ces 
corps,  a  Dès  que  le  mercure  sublimé  mêlé  avec  l'antimoine  naturel 
éprouve  l'action  de  la  chaleur,  l'esprit  qui  est  combiné  avec  le  mercure 
se  porte  de  préférence  sur  l'antimoine,  l'attaque  en  abandonnant  le  mer- 
cure, pour  former  une  huile  épaisse  qui  s'élève  dans  le  récipient.  Quant 
au  soufre  de  l'antimoine  naturel,  il  se  combine  avec  le  mercure  et  donne 
naissance  à  du  cinabre.  Celui  qui  s'entend  bien  à  la  manipulation  peut 
retrouver  tout  le  poids  du  mercure  employé,  d 

Robert  Boyle,  né  en  Irlande  en  1627,  fondateur  de  la  Société  royale 
de  Londres,  concoui*t  puissamment  par  ses  écrits  et  ses  travaux  à  consti- 
tuer la  chimie  en  science  exacte  (édition  complète,  parue  à  Londres  en 
1744. — Traduction  française).  «Les  chimistes,  dit-il,  se  sont  laissé 
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jusqu*ici  guider  par  des  principes  trop  étroits  et  sans  aucune  portée. 
La  préparation  des  aliments,  Texti^action  et  la  transmutation  des  mé- 
taux, Toilà  leur  théorie.  Quant  à  moi,  j'ai  essayé  de  partir  d'un  tout 
autre  point  de  vue.  J'ai  considéré  la  chimie,  non  pas  comme  le  ferait  un 
médecin  ou  un  alchimiste,  mais  comme  un  philosoplie  doit  le  faire.  Si 
les  hommes  avaient  plus  à  cœar  le  progrès  de  la  vraie  science  que  leur 
propre  réputation,  il  serait  aisé  de  leur  faire  comprendre  que  le  plus 
grand  service  à  rendi*e  au'monde  serait  de  mettre  tous  leurs  soins  à  faire 
des  expériences,  à  recueillir  des  observations,  sans  chercher  à  établir 
aucune  théorie  avant  d'avoir  donné  la  solution  de  tous  les  phénomènes  qui 
peuvent  se  présenter,  d  Nous  voyons  dans  ces  lignes  si  sages  riniluence 
de  Bacon  et  la  critique  anticipée  de  bien  des  errements  modernes.  Boyle 
ne  s'en  tient  pas  à  des  conseils,  il  prêche  d'exemple,  et  par  ses  travaux, 
ainsi  que  par  les  déductions  qu'il  en  tire,  il  arrive  à  des  conclusions 
remarquables  pour  son  époque.  Il  distingue  très-nettement  le  mélange 
(mixture)  de  la  combinaison  (compound  mass).  Il  comprend  qu'il  n'y 
a  aucune  raison  pour  n'admettre  qu'un  nombre  restreint  d'éléments, 
trois,  quatre  ou  cinq;  il  soupçonne  qu'il  viendra  peut-être  un  jour  où 
l'on  en  découvrira  un  nombre  beaucoup  plus  considérable.  «  Je  voudrais 
bien  savoir,  dit-il,  comment  on  parviendrait  à  décomposer  l'or  en  soufre, 
en  mercure  et  en  sel;  je  m'engagerais  à  payer  tous  les  frais  de  cette 
opération.  J'avoue  que,  pour  mon  compte,  je  n'ai  jamais  pu  y  réussir,  d 
D'après  Boyle,  il  est  très-possible  que  tel  corps  composé  renferme  seule- 
ment deux  éléments  particuliers,  tel  autre  trois,  tel  autre  quatre,  etc., 
de  manière  qu'il  poun*ait  y  avoir  des  substances  qui  se  composeraient 
chacune  d'un  nombre  différent  d'éléments.  Bien  plus,  tel  composé  pour- 
rait avoir  des  éléments  tout  diiîérents  de  ceux  d'un  autre  composé, 
conune  il  y  a  des  mots  qui  ne  contiennent  pas  les  mêmes  lettres  que 
d'autres  mots.  Le  feu,  d'après  Boyle,  ne  décompose  pas  les  corps;  il  ne 
fait  qu'arranger  les  particules  constitutives  dans  un  ordre  différent.  La 
présence  d'un  élément  constant  dans  plusieurs  composés  leur  imprime 
des  qualités  communes.  Nous  devons  enfm  signaler  d'une  manière  toute 
spéciale  que  Boyle  considérait  les  corps  comme  formés  de  particules 
très-petites,  et  que  c'est  de  l'attraction  mutuelle  de  ces  particules  que 
dérivent  pour  lui  les  phénomènes  de  combinaison  et  de  décomposition. 

Avant  l'illustre  savant  irlandais  et  même  quelque  temps  après  lui, 
ridée  d'aflinité  était  généralement  subordonnée  à  celle  d'analogie,  de 
parenté.  On  pensait  que  l'union  n'était  possible  qu'entre  des  choses  simi- 
laires; c'est  de  cette  notion  que  vient  l'expression  allemande  verwand- 
êchaflj  parenté,  qui  a  été  longtemps  synonyme  d'affinité.  Le  soufre  a  de 
l'affinité  pour  les  métaux,  parce  que  ceux-ci  contiennent  du  souffre 
Becker  admettait  comme  principe  fondamental  en  chimie  que  l'union 
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ne  peut  avoir  lieu  entre  deux  corps  que  s'ils  ont  un  principe  commun. 
Affinis,  affinitas,  sont  synonymes  d'analogue  et  d'analogie.  Cette  ma- 
nière de  voir  fut  peu  à  peu  abandonnée,  et  les  idées  de  Boyle,  tradui- 
tes et  répandues  dans  toutes  les  langues  pendant  la  seconde  moitié  du 
dix-septième  siècle  et  la  première  moitié  du  dix-huitième  siècle,  s'im- 
plantèrent avec  une  force  croissante  dans  l'esprit  des  savants.  Nous  les 
retrouvons  dans  les  écrits  de  Mayow  (1668),  de  Boerhaave  (1752). 

II  peut  y  avoir  intérêt  à  rechercher  quelle  opinion  un  esprit  aussi 
élevé  et  aussi  profond  que  Newton  se  faisait  des  phénomènes  chimiques. 
Des  faits  de  celte  importance  n'avaient  pu  échapper  à  ses  méditations, 
et  M.  Chevreul,  dans  ses  études  philosophiques,  a  appelé  l'attention  des 
savants  sur  ce  point  historique.  En  efTet,  Newton  fit  de  nombreuses  expé- 
riences de  chimie  dont  les  détails  sont  malheureusement  perdus;  mais  les 
conclusions  qu'il  en  a  tirées  ont  été  résumées  par  lui-même  et  ont  servi 
de  base  à  la  doctrine  chimique  de  Bergmann  et  de  Buffon.  «  Les  petites 
particules  des  corps  n'ont-elles  pas  certaines  vertus,  puissances  ou  for- 
ces, au  moyen  desquelles  elles  agissent  à  certaines  distances,  non-seu- 
lement sur  les  rayons  de  la  lumière,  pour  les  réfléchir,  les  rompre,  les 
infléchir,  mais  encoie  les  unes  sur  les  autres?  C'est  une  chose  connue 
que  les  corps  agissent  les  uns  sur  les  autres  par  les  attractions  de  la 
gravité,  du  magnétisme,  de  l'électricité.  Ces  exemples  qui  nous  mon- 
trent l'ordre  et  les  procédés  que  suit  la  nature,  nous  montrent  aussi 
qu'il  peut  y  avoir  d^autres  puissances  attractives. 

a  Ce  que  j'appelle  attraction  peut  être  produit  par  impulsion  ou  par 
d'autres  moyens  qui  nous  sont  inconnus.  Je  n'emploie  ce  mot  d'attrac- 
tion que  pour  désigner  en  général  une  force  quelconque  par  laquelle  les 
corps  tendent  réciproquement  les  uns  vers  les  autres,  quelle  qu'en  soit 
la  cause. 

«  C'est  par  l'étude  directe  des  phénomènes  de  la  nature  que  nous  de- 
vons apprendre  que  les  corps  s'attirent  réciproquement,  et  quelles  sont 
les  lois  et  les  propriétés  de  cette  attraction,  avant  de  chercher  la  cause 
efficiente  qui  la  produit. 

«  Les  attractions  de  la  gravité ,  du  magnétisme  et  de  l'électricité 
s'étendent  jusqu^à  des  distances  fort  sensibles;  aussi  tombent^lles  sous 
les  sens  et  la  perception  même  du  vulgaire.  Mais  il  peut  y  avoir  d'autres 
attractions  qui  s^arrctent  à  de  si  petites  distances,  qu'elles  ont  échappé 
jusqu'ici  à  toute  observation,  et  peut-être  l'attraction  électrique  peut- 
elle  agir  à  ces  sortes  de  petites  distances,  même  sans  être  excitée  par  le 
frottement.  » 

Newton  explique  par  cette  attraction  la  propriété  qu'ont  certains  sels 
de  prendre  l'eau  à  l'air,  et  la  difficulté  qu'on  éprouve  à  en  séparer  cette 
eau  par  la  chaleur.  «  Si  l'acide  du  vitriol  chasse  du  sel  marin  ou  du 
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nitre  les  acides  qui  y  sont  contenus,  c'est  qu*il  est  plus  vivement  attiré 
qu'eux  par  leur  alcali  Gxc,  lequel,  n'étant  pas  capable  de  retenir  deux 
acides  à  la  fois,  laisse  échapper  le  sien. 

a  Si  la  potasse  précipite  les  dissolutions  métalliques,  c'est  que  les 
particules  acides  sont  plus  fortement  attirées  par  Talcali  que  par  le 
métal. 

«  Si  une  dissolution  de  cuivre  dissout  le  fer  et  laisse  aller  le  cuivre, 
si  une  dissolution  d'argent  dissout  le  cuivre  et  laisse  aller  l'argent,  etc., 
n'est-ce  pas  que  les  particules  acides  sont  plus  attirées  par  le  fer  que 
par  le  cuivre,  par  le  cuivre  que  par  l'argent? 

«  Les  métaux  rongés  par  un  peu  d'acide  se  changent  en  rouille,  terre 
iosipide  et  qui  ne  peut  être  dissoute  par  l'eau.  Cette  terre  infusée  dans 
un  peu  plus  d'acide  devient  un  sel  métallique.  Certaines  pierres  dis- 
soutes dans  des  menstrues  convenables  deviennent  des  sels.  Tout  cela 
ne  montre-t-il  pas  que  les  sels  sont  composés  d'une  terre  sèche  et  d'un 
acide  aqueux  unis  ensemble  par  attraction,  et  que  la  partie  terreuse  ne 
peut  devenir  sel  si  l'on  n'y  ajoute  une  quantité  d'acide  assez  grande  pour 
qu'elle  puisse  ensuite  être  dissoute  par  l'eau? 

«  Les  plus  petites  particules  de  matière  peuvent  être  unies  par  les 
plus  fortes  attractions  et  composer  des  particules  plus  grosses,  dont  la 
force  attractive  sera  moins  considérable.  Plusieurs  de  ces  dernières  peu- 
vent s'unir  à  leur  tour  et  composer  des  particules  plus  grosses,  dont  la 
force  attractive  soit  encore  moins  considérable,  et  ainsi  de  suite  en  con- 
tinuant la  série,  jusqu'à  ce  que  la  progression  finisse  par  les  plus  gros- 
ses particules,  d'où  dépendent  les  phénomènes  chimiques  et  les  couleurs 
des  corps  naturels.  Jointes  ensemble,  ces  dernières  composent  enfin  les 
corps  qui  par  leur  grandeur  tombent  sous  le  sens. 

«  Puisque  les  métaux  dissous  dans  les  acides  n'attirent  à  eux  qu'une 
petite  partie  de  l'acide,  il  est  clair  que  leur  force  attractive  ne  s'étend 
qu'à  de  petites  distances.  Et  comme,  en  algèbre,  les  quantités  négatives 
coinmencenl  là  où  s'évanouissent  et  finissent  les  positives,  de  même,  en 
mécanique,  la  force  répulsive  doit  connneneer  à  se  manifester  là  où  la 
force  attractive  vient  à  cesser. 

m  S'il  en  est  ainsi,  la  marche  de  la  nature  sera  simple  et  toujours 
conforme  à  elle-même.  Elle  accomplira  tous  les  grands  mouvements  des 
corps  célestes  par  l'attraction  de  gravité  qui  est  mutuelle  entre  tous  les 
corps,  et  elle  accomplira  presque  tous  les  mouvements  de  leurs  parti- 
cules par  une  autre  force  attractive  et  répulsive  qui  est  aussi  nuituelle 
entre  ces  particules. 

«  A  l'origine  des  choses.  Dieu  forma  la  matière  de  telle  façon  que  ses 
particules  primogènes,  dont  devait  sortir  par  la  suit(;  toute  nnture  cor- 
porelle, fussent  solides,  fermes,  dures,  impénétrables  et  mobiles  :  avec 
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La^oÎHier,  cont«Mnpi)rim  de  BoSmu  et  pins  compétent  que  Int  en  ma- 
tière d^.  «rhîmie.  ne  fiit  pa»  aoâéi  hardi  qœ  le  cêièbre  naturaliste  Gran 
t^ï^.  Il  ne  ^>Ht  jamai:»  proonncé  rsar  b  nature  de  Taffinité  et  ne  consi- 
di^nit  psii  1«>H  b;)â^  de  b  chimie  comme  asseï  solides  pour  qn*il  fût 
utile  d'abofdrr  ces  questions  élevées.  Admettant  Tattraction  chimique 
ou  Taffinité  .4dn:4  en  chercher  Tesplication,  il  ne  fit  porter  ses  investi- 
gatiorii  et  seii  mesures  que  sur  des  choses  appréciables,  b  matière 
pondérable  et  U  chaleur.  Cest  avec  un  grand  sentiment  de  b  Traie  na- 
tiin;  deii  phénomènes  chimiques,  comme  le  dit  si  bien  M.  Dumas,  que 
LaToiitier  plaçait  la  chaleur  au  même  rang  que  b  matière,  et  qu'il  met- 
tiit  un  si  haut  prix  aux  mesures  calorimétriques.  Bien  qu'il  se  soit 
tronqié  en  admettant  que  b  chaleur  est  due  à  l'existence  d'un  fluide 
caloriquf*,  il  n'en  est  pas  moins  yrai  que,  le  premier»  il  a  compris  l'im- 
portance de  son  rôle  en  chimie. 

Vax  niéiric  t(,*mps  que  Ton  reconnaissait  la  nature  des  combinaisons  et 
qiM!  Ton  nttribuait  Tunion  à  une  force  spéciale,  on  fut  amené  à  recon- 
iiaitn*  c|ue  v.Mit  force  est  variable  en  intensité  d'un  corps  à  l'autre.  Les 
proiiiirrH  «essais  de  comparaison  des  corps,  au  point  de  vue  de  leur  ten- 
(lanrr  à  sr  (combiner  avec  une  même  substance,  remontent  à  l'époque  de 
(ilaulx^r  v\  de  tioyle.  Dès  1048,  Glauber  rangeait  les  métaux  d'après  leur 
(U'dro  d'uninité  pour  le  mercure  et  dressait  le  tableau  suivant  : 

Or,         Argent,         Cuivre»         Fer. 

Doylo  fait  obsorvor  que  si  le  cuivi*e  précipite  l'argent  de  ses  solutions, 
rolui-ri,  A  sou  tour,  est  précipité  par  le  sine  ou  par  le  fer. 

Stnhl  lUoutiH^  quo  dans  leurs  combinaisons  avec  le  soufre  les  métaux 
pu\ont  HO  dôplttoor  mutuellement  dans  un  ordre  déterminé  :  le  fer  dé» 
|iliU'o  lo  cuivn^t  colui^ci  déplace  le  plomb;  le  plomb  met  en  liberté  V 
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et  rantimoine  enlève  le  soufre  au  cinabre.  II  classe  en  outre  les 
DX  diaprés  leur  solubilité  dans  les  acides  (sine,  fer,  cuivre,  plomb, 
,  mereure*  argent),  et  les  acides  d'après  leur  affinité  pour  les  aica- 
n  observant  que  Tacide  vitrioliquc  (acide  sulfurique)  met  en  liberté 
le  nitrique»  et  que  ce  dernier  déplace  Tacide  muriatique  du  sel 

0. 

oOroy  (1718)  dressa  les  premières  tables  des  rapports  d'affinité  des 
;  les  uns  pour  les  autres  ;  il  se  fondait  sur  le  principe  suivant  :  Si 
substances  ayant  quelque  disposition  à  se  joindre  Tune  avec  l'autre 
mvent  unies  entre  elles,  et  s'il  en  survient  une  troisième  ayant  plus 
pports  avec  l'une  des  deux  premières  que  celle  qui  s'y  trouve  déjà 
elle  fait  lâcher  prise  à  celle-ci. 

s  seiie  tables  de  Geoffroy  ^  servirent  de  point  de  départ  et  de  mo- 
à  une  série  assez  nombreuse  de  tables  analogues  étendues  et  per- 
mnées,  telles  que  celles  de  Grosse  (1730),  de  Limburg  (1758),  do 
irchy  (1774),  de  Gehlert  (1730).  de  Weniel  (1777),  de  Bergmann 
S).  Ces  premières  tables  de  rapports  ou  d'affinités  furent  établies 
M  si  la  tendance  de  combinaison  était  une  force  absolue  et  invariable, 
tendante  des  conditions  où  se  trouvent  placés  les  corps  mis  en  pré- 
'• 

ihl  fit  ressortir  l'influence  très-marquée  de  la  température  et  démon- 
ue  les  phénomènes  peuvent  être  renversés  lorsqu'on  passe  des  expé- 

îicuple  des  tables  de  Geoffroy. 


àam 


li  lie. 

li  TQlalil. 

u  absorbanle.s 

101. 


ACIDI 
tlTBlOLIQVI 


MCAUnil 


de  Titrioliquf». 
àt  Bilriquc. 
it  mariatique. 
aigre. 
■Ira» 


Alcali  fiie. 

Alcali  volatil. 

Terres  absorbantes 

Fer. 

Cuivre. 

Argent. 


ACIDI 
XITRIQOB 


Fer. 

CoÎTre. 

Plomb. 

Mercure. 

Argent. 


ALCALI  TOIATIL 


tERHia 

adsourantks 


ACIDI 
MCKIATIQCB 


Étain. 

Antimoine. 

Cuivre. 

Plomb. 

Argent. 

Mercure. 

Or. 


MiTACS 


aOOPRB 


Alcali  iiu*. 

Fer. 

Cuivre. 

Plomb. 

Argent. 

Antimoine. 

Mi'rcure. 

Or. 


Acide  muriatique. 
.\cide  vilriolique. 
.\cide  nitrique. 
Soufre. 


/ 


MF.HCURB 


Or. 

Argent. 

Plomb. 

Cuivre. 

7.  ne. 

AiitimoinG. 
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<ffHH  :M11U^  le^  une  -ornée  «^nionv^  l'tfjjmtu  tandis  •{«  r«aii4Mt 
•;  -fBDaffP  m  Htffrorp.  iî.  je  -rmcrtirp.  ^e  imas  -ia  ana».uie  vif  et  coi 
.am  ^  ?i.  èom  *  iwmr  ru^i^n^^  Lwvfc  -ede  .une  i^oninf.  ^l  •*haiiffe  cou 
T*?9aiu«ti2init.  ^e  "nti  ^  i-orntnnrv^  e  JKttme  imu  iuUiiiiie.  Ainsî  dan 
JL  iP»mt»n^  lOi^rîUiHi  *  ir?fn  i  ^nirve  m  mgijuie  <iDiix  sua  eUC  sali 
^in  ic:ciie  :  juu  i  tqAi  l  ai^sitesMier  la  tempiEratiire  pour  rettHinKr  I 
iiaire  ^  r'orr:^  .'  inze^n  i  ai  .-v^amer  ^icïde  àonâcut  la  débat.  » 

I)p«  >-SkfaLDi«4  i«  '^ffW  isnxTP  ^  miitioiiênsit,  one  Sus  qoe  rattmtio 
fut  -fTtffiietf  ^ir  ^nx.  Aussi,  ùâ  ITTT.  Baomis  «iisànsne-l-il  h»  rappod 
•f  iffinite  par  ^«iie  lamide  ie  :TffCL  par  ^nue  âêdie.  Ea  1775.  Bergman 
publia  30  'iioie<  l' iiBiute  m  i'  utrai!tiiia&  «iertiveK  poor  ôd  coq»  dû 
MEiirtâ  :  rnaipitf  *aDie  •H;ui  iuiùiiif.  riine  pour  ia  loîe  fumiide^  Tanti 
p«)iir  ia  7,)ie  ît«!ae. 

L'iffiiiite  •«iefrùv**  .ie  Bisrimann  se  'ieâaïC  comme  les  rapports  d*afl 
nite  «le  «ieîjffiDy  :  -lile  -frit  r»îT«fiee  par  rjHrtiua  «fan  corp^  sur  une  con 
binai^itia  «le  ieux  latr^.  Seiton:§.  par  exemple.  le  corps  C  eo  prêseoc 
ile  [a  cooibinaL^ia  Ifi.  Suppoâoa;^  rjCtracLua  de  A  pourB  =  4,  cell 
de  A  pour  C  =5  :  *m  aun 

AB-»:=\*:-B. 

En  iie  fondant  sur  ae?»  aoaibreust»  joal?$es  de  sels,  dool  rexactitud 
idi^sidit  bt^aueoap  à  de:*irer,  ie  célèbre  chimiste  suédois  crut  pouToi 
ronrlure  rpie  les  affinités  de  diverses  sabstanci»  similaires  pour  u 
umuf,  /^orps  ^lont  en  raison  inverse  des  poids  de  ce  dernier  nécessain 
pfMir  amener  la  saturation.  Le  tableau  suivant  : 

Acide  sulfurique. 
Acide  nitrique. 
Acide  muriatique, 

r<'|fr/'4«^ntf)  l'ordn;  d^alTiiiité  des  trois  acides  pour  une  même  base,  la  pc 
liiHMc,  onirp  (U\U',nu'ïiu\  par  la  méthode  des  déplacements.  Or  Bergman 
iKHiviiil  i\\w  100  parti(!S  do  chaque  acide  Brunissent  pour  la  saturatîo 
iMM  |Kii(lH  MiiivaritH  dn  potaHse  : 

INnir  Tiiridn  Hiiirun(|iie 127  do  potasse. 

iNiur  l'ncido  tiiti'i(|no 156        — 

iNiui*  l'uridï»  iiiiinali(|iio ^     194        — 

(iim  ii^ulluln  («I  d'anlivH  viwow  somhlont  couOraicr  la  loi;  mais  ra< 
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cord  n*est  dû  ea  réalité  qu*à  des  erreurs  numériques  dans  les  résultats 
analytiques  ^ 

Oatre  l'attraction  élective  simple,  Bergmann  distinguait  rattraction 
électife double  (DoppelleWahlvervandschaft),  se  traduisant  par  ractioii 
mutuelle  de  deux  composés  qui  échangent  leurs  principes  constitutifs. 
Mettons  en  présence  les  deux  composés  AB  et  A'B'  ;  supposons 
l'attraction  de   A  pour   B  exprimée  par  le  nombre  8, 
celle  de  B  pour  A'  —  7, 

celle  de  A   pour  B'  —  6, 

celle  de  A'  pour  B'  —  4. 

Il  en  résulte  que  la  force  6  ne  peut  vaincre  la  force  8  ;  mais  la  force 
7+6=13  l'emportera  sur  la  somme  des  forces  8-1-4=  12. 


i.  Eiemple  des  tables  de  Bergmann. 


ACIDE  SULFURIQUE 

ACIDE  NU 

niATlQUK 

▼OIE  SÈCBE 

▼on  ICHIMC 

voiisftcu 

VOIE  niMIDE 

Banle. 

Bonrte. 

Baryte. 

Baryif. 

Pousse. 

Potasse. 

-   Potasse. 

Potasse. 

Soude. 

Soude. 

Soude. 

Soude. 

Aanoniaquc. 
ilomine. 

Chaui. 
Magnésie. 

Chaux. 
Magnésie. 

Chaux. 
Mn«;nc.sie. 

Oijde  de  xinc. 

Oiydes  métalliques. 

Ammoniaque. 

Oxydos  inélalliqiics. 

-   de  fer. 

Ammoniaque. 

Alumine. 

Ammoniaque. 

—  de  plomb. 

Alumine. 

Ozvdc  de  zinc. 

Alumine. 

—   de  cuivre. 

—    de  fer. 

—  de  mercure. 

—    de  plomb. 

—   d'argent. 

—  de  cuivre. 

—  de  bismuth. 

—  de  niori-ure. 

—    d*arj:ent 

POTASSE 

SOUFRE 

TO»  miDc 

▼011  siCHK 

TOIE  UL'MIIiK 

▼OIE  stCOE 

Acidf  lalfurique. 

Acide  pliosphoriquc. 

Plomb. 

Pola<so. 

—  atoliqne. 

—    Imrique. 

Elain. 

Souilu. 

*-  muriatique. 

—    arsénieui. 

Argent. 

Fer. 

*-  phospborique. 

—    sulfuriquo. 

N<*rcure. 

Cuivre. 

^    anénicui. 

—    aiotique. 

Fer. 

Éiain. 

—   acétique. 

—    muriatique. 

Pota^ue. 

Plomb. 

—  borique. 

-•    acétique. 

Soude. 

Arjri'nt. 

-   ialfureui. 

Ammoniaque. 

NirUl. 

-   carbonique. 

Chaux. 

bi«mulh. 

Huile. 

Mercure. 

Ether. 

-l 


.11 


!..  itt  nsrmc. 


i 


{ 


'    •         -  -  -  1    :.i!' —  <\r  f->ni«!îs'  I-friHiainn  fon- 

.•    ..   "-•"n*.  Nf'jiiiiiri.ii5-  U  valeur 
•  •      :  •  •.'•-.-  .'Ui]!'*  £»"-nnai'î«:'iiiT:  ^^Ont  îndê- 

-  ■>-;;:"--.    ;:    lusiiiifri   ôm:;  :1  i^.^mubit 

•      • 

ii-  '  "  ;■!.    ■  •!'  !•■    .;    r-i*!."^-    :h>  :r:G-i-:.c!ai>i:»u>,  nous 

.':   --  ■■       *^     -.••--  ,♦  ^    .  i:>  •  tTi;.»^''-?' T«ir  Fx;r».'r»?T>ur  Tal- 
•>      '      *  ■  :."::.-;.-:•  -:.  :•  >.i-.  r    ïnt-firsi  -i" histoire  na* 

.i  ■  '   •'  '.     :     :•      '  i:     :■    .    :•:    .i  :v.:«^:    ^iZ'i  fri:>;ji<ei. 

.  :    ";•      '  ■  !..  • -•   '  t  .'•.  ;-L  î*.::*^   i.f:î>  c^'-K^'r*  de  nature 

-  ..-  ^Mii»f  ;u«e  !•»  cv>rps  entre  les- 


1- •-. 


V        .        1     «      •  •  , 


•-:■:    .i.s  '^  rrrf  :-^*  autrv<'  par  leur  na- 


*  ■»    .      ■•  1  .••• 


.1     i.s:  :•'  :- .rrisii  pheï»inène. 
II.   L  .!■.'-••■'.    •■    :-.  •-...m".  ■:  I     •:•-.   ;ji"'ftitrv  le*  Jeniièn^s  niolc- 

'H.  tiii:?  jvut  >  rx-^r'rvr  .î-.t>.  ^  ::;>  >.  i:a\  ■.•■■r^^î>  siraultjnément.  quoique 

nr^'uunt. 
*''•  Il  e*l  uiM^'SSjiriL».  [^mr  .[u'o!!^'  ^»ui<<<*  pnxliiire  ses  effet*,  que  l'un 

des  deux  l'uqs  au  iiiuiii?  <oil  à  l'état  tluide. 


_  -  ^  - £D1  ^    ib  l' 

:  :  . »  1  ^*i  — ô.i 

..-  .-îii.Mf  « — .:  >.•»;  ..>-  -.  -11  critiii  -n  pp'5«ioe  la  qiinn- 
ir*-  i  •»  r-  ..-.r,.^  r."3  «T  irrTVPrTiii  lu  nt-me  Hat  J'etpiilibn». 
u  î:;.inr.Tr-  :*••::  :.  nr  i^rr."— r  i  ji  \}1ti^  i^  /  uïnice  pour  n*alis€îr  am.» 
iT:.  n  n  rr.  -r:*»^  Trî»-mi.p.— .  -tlt*--:  b-oi^iiAnf  i  ia  fois  Je  TaiSnité  et 
!»-  .•?   I.  .iMiii»-.  "'    •*  -^-  -n-:    ji':*-'ir  *3t  T»**-iruni.  !e  premier  peut  être 

r 'Mi  f^  H  :.ît-  *^»-r- -ni  uir  »»nv  *::riif  ^a  leutnlisint  bi  iut*medo$e 
t' in  iii^rfii  11.!!:'  '•  '  «n  'ToOiir  a  '-«mo^ni^in  ^ir  leur^  quantités,  ou 
•j'-iii»-,»  m  li  1  .ni  }.i:=  "l'ii-s  -;:riii-  iiii!r-?anr*»,  et  leur  aflinitê  p*jur  une 
îifl-»»  jiiMiinp  ■»^?   «'"•Tï^ment  irïni'nunniMle  lu  pouh  de  rhacun  d'eux 

^•i'»»nr  1.  X  .  i'  ♦*<  îi'iniii'^  ie  r-*r'  n-iii's  V,  A".  A''  p«>ur  une  base 
R  :  «w .  -n  .  Il"'  .►*-  ^•*^it•;  ip-'s^-wair*^  i  la  ieutnlisahi)n  ilu  poid^  b  de  B. 
l^*  T:i-i"a»»5  •niT.'.iii»*-  VU  T.»*<îip»nc  î' ii*t:t»a  »»îeri'ée  par  A.  A'.  A' sur  B 
«•.fit  rwj.  •»!  s  .  n's';  -^î  .  n  j  i^  ri'is.  «"ette  action  étant  la  même 
rl.\r.i  ''■*  T.î*  ■•:!-     ri»>Jitri! >.ifpri    i'i  rr.f'rr.^  poids  6  de  Bi,  inz=iiiV 

.1      r 

-    rrt-  ï   . 

ïh--i  A^ni-'j  «ont.  d'if.''  diiit.int  j-I'i'  p  '  «s  ni?,  qu'à  poids  égaux  ils 
ji'- rivant  a^tiif^r  un»^  f  I'H  f-irti»  prof-Tti»)»  dt?  base. 

f>*  r/»riald^-rafi»)rii  n»*  irard«*nt  l^ur  valeur  absolue  qu'autant  qu*î1  n'in- 
l/TVMTif  [»;i^  df-  fttrff"-  ftrnnjf^rf*  â  l'affinité.  En  effet.  Faction  chimique 
fU'\n'w\  t'fi  outre  tU-,  jV-tat  dan^  lequel  les  parties  se  trouvent  par  suite 
df  If'iir  roridf'ri-'ntiori  ou  de  leur  dilatation  qui  font  varier  les  distances 
rrriproqiMM.  i/t'f<\  ;iiri««i  quf!  Ie<  trois  états,  gazeux,  liquide  ou  solide, 
l'tdirf'Mt  iirif  inniifrue  riinrqiiée.  Ix;s  conditions  étrangères  à  la  masse 
(  liiftiif|iif'  qui  interviennent  «ninsi  pour  modifier  le  phénomène  forment 
II*  r|iM>  llfillirtllrt  iioiniiie  In  constitution  de  la  substance.  II  est  né- 
rf^-^iiiif.  d'iiprèM  rein,  de  bien  ronnnitrc  les  altérations  que  peuvent 
ii|i|Miili'i  iliiim  rtirtioii  rliiiniqiie  les  diverses  conditions  de  constitution 
fli»4  nii|m,  Hdit  qu'elles  pnVèdent  Tnction  chimique,  soit  qu'elles  en 
oninil  !«•  réMultiit. 

Ptiinii  ri«4  rnndition««  de  constitution,  on  peut  placer  eu  première  ligne 
1:1  i'f»/»f'5h»M.  I.ii  rnli(^«iiiMi  est  IVlTel  ile  Tattriiclion  réciproque  des  parti- 
ruliw  d'un  nM|w.  rili»  s*e\erco  aussi  bien  culn^  h»s  parties  intégrantes 
n^npleviw  d'un  eorpH composé  quVntiv  celles  d'une  substance  simple,  en 
le»»  tenant  :\  une  dist^mec  détonnintV  pr  ri^juilibre  de  cette  force  avec 
retlen  \\\\\  lui  •jimiI  opj\i\MVs.  K\\\  no  pou!  douter  que  toutes  les  substances 
^l'.iieut  d.iu«  leur«  p.iiiies  une  dis|Msili«\n  constante  à  se  réunir  cl  à  for- 
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mer  no  corps  solide.  Si  cet  effet  ne  peut  se  produire,  cela  tient  à  ce  que 
la  force  de  cohésion  est  surmontée  par  Taction  du  calorique. 

La  force  de  cohésion,  loin  d*ctre  opposée  à  Taffinité  de  composition, 
est  souvent  une  cause  déterminante  d*une  combinaison  ;  on  peut  citer 
coiDDie  exemple  Funion  de  deux  gaz,  d*oii  résulte  un  solide  (acide  chlor- 
hfdrique  •+•  ammoniaque  =  sel  ammoniac) . 

Sans  les  phénomènes  de  déplacement  d'un  acide  ou  d'une  base,  Bor- 
thollet  fait  intervenir  à  la  fois  les  masses  chimiques  el  la  cohésion. 
Ainsi,  lorsque  deux  acides  agissent  sur  un  alcali,  il  s'établit  un  équilibre 
de  saturation  qui  est  le  produit  de  la  quantité  de  chacun  des  deux  acides 
et  de  leur  capacité  relative  de  saturation  ;  mais  s'il  se  forme  une  combi- 
naison qui  se  précipite,  il  s'établit  deux  composés  qui  exercent  des  actions 
opposées.  L'un  est  formé  de  la  combinaison  insoluble  et  Taulre  de  la 
combinaison  restée  liquide  et  qui  se  trouve  avec  un  excès  d'acide.  Celui- 
ci  épuise  son  action  dissolvante  sur  la  substance  insoluble.  Les  résul- 
tats dépendront  de  l'insolubilité  comparée  à  l'énergie  de  l'acide.  Comme 
l'action  des  acides  est  proportionnelle  à  leur  quantité,  en  augmentant  la 
dose  de  l'acide  opposé  à  l'insolubilité  on  peut  diminuer  celle  du  préci- 
pité et  même  faire  disparaître  celui-ci,  à  moins  que  la  force  de  cohésion 
ne  soit  trop  grande. 

En  résumé,  Faction  d'un  acide  ou  d'un  alcali  sur  une  combinaison 
s'exerce  dans  le  cas  de  liquidité  en  raison  de  la  masse,  tandis  que  si  la 
combinaison  est  solide  ou  que  celle  qui  se  forme  le  devient,  il  est  né- 
cessaire de  tenir  compte  d'un  nouveau  facteur,  la  force  de  cohésion,  in- 
tervenant et  modifiant  cette  action.  Le  résultai  varie  alors  selon  l'état  de 
la  force  de  cohésion  et  la  quantité  ou  l'énergie  de  l'acide  ou  de  l'alcali 
qui  peuvent  se  trouver  dans  la  sphère  d'activité  du  coi*ps. 

Dans  l'action  réciproque  de  deux  sels  neutres,  Vacidité  et  Yalcalinitéj 
envisagées  comme  des  qualités  antagonistes  qui  se  saturent  mutuelle- 
ment, sont  hors  de  cause  et  n'exercent  plus  d'action  sensible.  Les  phé- 
nomènes dépendent  alors  uniquement  de  l'action  réciproque  des  parti- 
cules. La  force  de  cohésion  n'exerce  pas  seulement  sa  puissance  dans  les 
corps  actuellement  solides,  mais  elle  préexiste  i\  cet  étal  et  le  réalise  ;  les 
combinaisons  qui  peuvent  jouir  d'une  force  de  cohésion  capable  de  les 
précipiter  doivent  prendre  naissance. 

Pour  Berthollety  toutes  les  décompositions  connues  attribuées  par  Berg- 
mann  aux  affinités  complexes  sont  dues  à  l'influence  de  la  cohésion. 
«  Ce  sont  toujours  les  substances  qui  ont  la  propriété  de  former  un  pré- 
cipité ou  un  sel  sépnrable  par  cristallisalion  qu*on  a  dotées  d*un  excès  d'af- 
finité élective,  et  Ton  peut  prévoir  par  le  degré  de  solubilité  des  corps  qui 
peuvent  se  former  dans  un  liquide  quelles  sont  les  substances  dont  Berg- 
mann  et  d'autres  savants  chimistes  auront  prétendu  représenter  les  forces 
tmmt  GKsitiLB.  I.  —  iO 
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dans  ces  tableaux,  en  attribuant  toujours  une  supériorité  d'affinitc  aux 
deux  substances  qui  doivent  former  une  combinaison  insoluble  relative- 
ment à  la  quantité  du  dissolvant.  » 

Avant  de  quitter  Berthollet,  nous  ferons  encore  ressortir  un  des  points 
importants  de  sa  doctrine.  Les  phénomènes  de  combinaison  sont  entiè- 
rement assimilés  à  ceux  de  dissolution  sous  le  rapport  de  la  continuité, 
a  ....  L'acidité  et  l'alcalinité  se  saturent  mutuellement  et  peuvent  devenir 
alternativement  dominantes,  selon  la  proportion  dans  laquelle  la  combi- 
naison s'opère  ;  il  n'y  a  aucun  obstacle,  aucune  suspension  dans  la  mar- 
che de  la  combinaison  et  de  la  saturation  qui  l'accompagne,  à  moins 
que  la  force  de  cohésion  ou  l'élasticité  ne  produisent  une  séparation 
dans  laquelle  les  proportions  se  trouvent  déterminées  par  l'une  de  ces 
conditions. 

((  Les  chimistes,  frappés  de  ce  qu'ils  trouvent  de  proportions  déter- 
minées dans  plusieurs  cx)mbinaisons,  ont  souvent  regardé  comme  une 
propriété  générale  des  combinaisons  de  se  constituer  dans  des  propor- 
tions constantes,  de  sorte  que,  selon  eux,  lorsqu'un  sel  neutre  reçoit  ua 
excès  d'acide  ou  d'alcali,  la  substance  homogène  qui  en  résulte  est  une 
dissolution  du  sel  neutre  dans  une  portion  libre  d'acide  ou  d'alcali. 

a  C'est  une  hypothèse  qui  n'a  pour  fondement  qu'une  distinction  entre 
la  dissolution  et  la  combinaison,  et  dans  laquelle  on  confond  les  pro- 
priétés qui  causent  une  séparation  avec  l'affinité  qui  produit /a  combi- 
naison. )) 

Nous  verrons  bientôt  que  l'idée  de  BerthoUet,  toute  séduisante  qu'elle 
semblât  d'abord,  ne  put  se  maintenir  en  face  des  lois  numériques  pré- 
sidant aux  combinaisons. 

Vers  le  commencement  du  siècle,  d'importantes  découvertes  paru- 
rent révéler  aux  savants  la  véritable  nature  de  l'affinité.  En  1800,  Ni* 
cholson  et  Carlisle  observèrent  pour  la  première  fois  la  décomposition  df 
l'eau  par  le  courant  électrique.  Trois  ans  plus  tard,  Bei*zélius  et  Hisiii' 
gcr,  en  étudiant  l'action  d'un  courant  galvanique  sur  les  sels,  reconnu* 
rent  que  l'oxygène  et  l'acide  se  rendent  au  pôle  positif,  tandis  que  l'hy 
dro  ;ènc,  la  base  ou  le  métal  apparaissent  au  pôle  négatif. 

Peu  après,  sir  Humphry  Davy  réalisa  la  décomposition  des  alcalii 
caustiques  en  oxygène  et  en  métal,  par  le  secours  d'un  puissant  couran 
électrique.  Le  savant  anglais  fut  ainsi  conduit  à  supposer  que  les  com 
binaisons  et  les  décompositions  chimiques  résultent  d'attractions  et  d 
répulsions  électriques.  Pour  lui,  les  phénomènes  électriques  et  chimi 
qucs  dépendent  de  la  même  cause.  Les  premiers  apparaissent  quand  le 
corps  agissent  les  uns  sur  les  autres  en  grandes  masses  ;  les  seconds  dé 
rivent  d'actions  particulaircs  ;  l'affinité  est  la  conséquence  d'une  tensioi 
électrique;  au  moment  de  la  combinaison,  il  y  a  neutralisation  des  élee 
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tricilcs  de  sens  conlraii'c,  tandis  que  la  décomposition  est  un  retour  des 
particules  à  l'état  initial.  La  chaleur  et  la  lumière  qui  accompagnent  la 
combinaison  sont  comparées  par  Davy  à  l'étincelle  électrique. 

fienélius  s'empara  de  la  théorie  de  Dayy,  en  y  joignant  l'hypothèse 
(le  Schwcigger  sur  la  polarité  des  atomes.  Dans  celte  hypothèse,  les  ato- 
mes (les  cléments  ont  deux  pôles  de  signes  contraires  ;  mais  tantôt  c'est 
1  électricité  positive  qui  domine,  tantôt  c'est  la  négative.  L'union  se  fait 
eafre  des  corps  de  polarités  différentes,  et  de  la  neutralisation  des  élec- 
tricités résultent  les  phénomènes  physiques  de  la  chaleur  et  de  la  lu- 
mière. Les  éléments  sont  divisés  en  électropositifs  et  en  électronégatifs. 
Lordre  électrique  de  prédominance  de  Tune  ou  de  Tautre  électricité  ne 
marque  pas  le  degré  d'affinité  :  celui-ci  dépend  de  la  quantité  absolue 
d  électricité  accumulée  aux  deux  pôles. 

Cette  explication,  en  apparence  si  simple,  captiva  pendant  plus  d*un 
quart  de  siècle  l'opinion  des  savants  ;  elle  fat  presque  généralement 
adoptée,  jusqu'à  ce  que  la  découverte  de  faits  nouveaux  et  en  complète 
contradiction  avec  elle  vint  lui  porter  un  coup  décisif.  Parmi  ces 
laits,  nous  mettons  en  première  ligne  les  phénomènes  de  substitution 
du  chlore  et  des  éléments  électronégatifs  à  Thydrogènc. 

Depuis  ce  moment,  nous  ne  trouvons  plus  dans  Thistoire  de  la  science 
de  théorie  générale  de  l'affinité  qui  ait  ramené  à  elle  autant  d'adhérents. 
Â  vrai  dire,  le  moment  n'est  pas  encore  tout  à  fait  venu  de  chercher  à 
se  faire  une  idée  approchée  de  la  cause  des  combinaisons.  Il  reste  en- 
core à  étudier  cette  cause  dans  ses  diverses  manifestations  avant  de  s'atta- 
cher d'une  manière  trop  absolue  à  des  hypothèses  prématurées.  Sans 
aucun  doute,  la  théorie  mécanique  de  la  chaleur  est  destinée  à  jeter  un 
grand  jour  sur  les  manifestations  de  l'action  chimique  ;  et,  dans  un  pro- 
chain avenir,  nous  verrons  la  chimie  se  rattacher  aux  sciences  physiques 
par  des  liens  sérieux  et  indissolubles.  Il  convient  de  rappeler  ici  les  pa- 
roles si  profondes  prononcées  à  la  Société  chimique  de  Paris  par  mon 
illustre  maître  M.  Sainte-Claire  Deville  (Leçons  sur  la  dissociation)  : 
«  Uaflinité,  considérée  comme  force,  est  une  cause  occulte  ;  si  elle  n'est 
que  l'expression  d'une  qualité  de  la  matière,  elle  doit  servir  uniquement 
à  designer  le  fait  que  telles  ou  telles  substances  peuvent  se  combiner 
dnns  telles  ou  telles  circonstances  bien  définies.  Tous  les  travaux,  toutes 
les  tendances  de  la  science  moderne  conduisent  à  ridcntificntion  des 
ibrces  qui  interviennent  dans  les  phénomènes  physiques  et  chimiques  de 
ia  nature.  Toutes  les  déterminations  numéri([ues  conduisiMil  à  établir 
leur  équivalence  d'une  manière  rigoureuse.  L'affinité  et  la  cohésion  ne 
peuvent  échapper  à  cette  identification,  et  déjà  la  théorie  mécanique  les 
enj^lol)e  dans  un  cercle  de  raisonnements  qui  doivent  faire  disparaître 
iiicnlût  ce  qu'elles  présentent  encore  de  vague  et  de  mystérieux. 
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«  L'affinité  définie  comme  la  force  qui  préside  aux  combinaisons  cli- 
miques  est  une  cause  occulte,  une  sorte  d*archée  à  laquelle  on  rapporte 
tous  les  faits  incompris  et  que  Ton  considère  dès  lors  comme  expliqués,, 
tandis  qu'ils  ne  sont  que  classés,  et  souTent  mal  classés.  On  n'a  pas  bc- 
^in  de  chercher  aux  combinaisons  d'autre  cause  que  celle  dont  émanc^^ 
la  chaleur  elle-même.  11  suffit  d'énoncer  que  cette  cause  est  nécessaire — 
ment  préexistante  dans  les  éléments,  de  la  même  manière  que  la  chaleur* 
latente  est  emmaganisée  dans  les  yapeurs,  pour  que  l'on  puisse  analyscir* 
tous  les  phénomènes  dus  à  la  combinaison,  sans  recourir  à  Taffinité.  » 


COBlMBalsOBS. 


Connaissant  par  leurs  noms  et  leurs  symboles  abréviatifs  les  prin— 
eipes  simples  auxquels  tous  les  corps  du  monde  matériel  exploré  jus- 
au'à  présent  peuvent  être  ramenés  par  l'analyse,  nous  allons  nous  en 
servir  pour  passer  en  revue  les  lois  les  plus  générales  qui  président  aux 
phénomènes  chimiques,  aux  combmaisons,  aux  décompositions  et  aux 
0iodifications  d'états  allotropiques.  Il  est  inutile,  pour  le  moment,  d'at- 
tacher à  ces  noms  le  souvenir  des  propriétés  et  des  caractères  de  chaque 
élément;  à  la  rigueur,  nous  pourrions  raisonner  sur  des  lettres  ou  des 
gj^ics  quelconiiucs,  comme  en  algèbre.  La  partie  descriptive  viendra 
ensuite,  lorsqu'il  s'agira  de  montrer  et  de  développer  les  caractères  propres 
aue  chaque  groupe  d'éléments  et  chaque  élément  en  particulier  impriment 
aux  phénomènes. 

Des  divers  genres  de  combinaisons. 

On  peut  diviser  les  combinaisons  chimiques  en  divers  genres,  en 
nrcnant  comme  base  le  nombre  des  éléments  constitutifs.  On  a  ainsi  les 
combinaisons  : 

Binaires                  renfermant  2  éléments 

Ternaires                       —  ^         — 

Quaternaires                  —  *        — 

0     •     •     •  •     • 

Nous  donnerons  à  l'expression  de  combinaisons  binaires  un  sens  plus 
ccncral  et  plus  en  harmonie  avec  les  faits  scientifiques.  La  combinaison* 
binaire  pour  nous  est  celle  qui  s'effectue  par  l'action  mutuelle  de  deux 
corps  quelconques,  simples  ou  composes,  s'influençant  mutuellem^t 
pour  changer  d'état  et  fournissant  wn  troisième  corps  doué  de  propriétés 

spéciales. 
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Ce  cas  peut  être  représenté  par  Tcquation  générale 

'      (A  .  B  .  C  ...)  +  {a  .  b  .c  ...)  =  A  .  B  .  C  ...  a  .  6  .  c  ...  (1), 

dans  laquelle  A,  B»  C»...,  a,  6,  c,...,  représentent  des  corps  simples 
ilistinctfl. 
En  posant 

By  C...  =  6,  c...  =  0« 

l'équation  (1)  devient 

A  +  a  :=  Aa, 

et  nous*ramène  à  la  combinaison  binaire  à  2  éléments. 

C'est  de  Tctude  des  combinaisons  binaires,  en  prenant  ce  mot  dans 
le  sens  le  plus  étendu,  que  sont  sorties  les  lois  fondamentales  de  la 
chimie.  Aussi  nous  adresserons-nous  tout  d'abord  à  ce  genre  de  réactions. 

Conditions  qui  déterminent  les  combinaisons  et  les  décomposilions. 

L'action  chimique  entre  deux  corps,  c'est-à-dire  l'influence  réciproque 
qui  détermine  leur  changement  d'état  simultané  et  leur  transformation 
en  un  tout  unique,  avec  production  ou  destruction  de  chaleur,  ne  peut 
s'eiercer  entre  des  masses  et  à  des  distances  appréciables  à  nos  sens. 
Corpora  non  agunt  nisi  soluta.  Les  corps  ne  réagissent  qu'à  condition 
d'être  dissous,  fluidiGés,  c'est-à-dire  mis  dans  un  état  tel  de  mélange 
intime,  que  des  masses  des  deux  principes,  nifinimenl  petites  par  rapport 
à  nos  moyens  de  mesure,  se  trouvent  en  regard  à  des  distances  également 
inGnimcnt  petites. 

La  divisibilité  de  la  matière  dans  des  limites  extrêmement  étendues 
peut  être  prouvée  expérimentalement  de  bien  des  manières.  Nous  nous 
contenterons  d'un  seul  exemple.  Certaines  substances,  telles  que  la 
fuclismc,  ont  un  pouvoir  colorant  assez  considérable  pour  donner  à  l'eau 
qui  les  dissout  une  teinte  sensible  à  la  dose  de  1  milligramme  par  livre. 
Nous  pouvons  prélever  sur  ce  litre,  avec  la  plus  grande  facilité,  un 
milligramme  d'eau  colorée  contenant  par  conséquent  ^  p^*  ^^^  de  milli- 
gramme de  fuchsine.  C'est  là  une  limite  relativement  grossière,  car  ce 
niilligrainine  d'eau  colorée,  rien  ne  nous  empêche  de  le  délayer  dans 
un  nouveau  litre  d'eau  pure  dont  chaque  milligramme  devra  contenir 
une  masse  infiniment  petite  de  couleur,  et  ainsi  de  suite.  Eniin  si  nous 
songeons  que  les  masses  sont  divisibles  chimiquement  en  éléments  dis- 
tincts, carbone,  hydrogène,  azote,  oxygène,  on  pourra  se  faire  une  idée 
de  ce  que  l'on  doit  entendre  par  divisibilité  de  la  matière,  et  l'on  verra 
en  même  temps  que  l'action  chimique  ne  peut  s'exercer  qu'entre  des 
mflsses  cxcrssivemont  petites. 
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L'état  fluide,  gaz^ix  oa  liquide,  est  celui  qui  permet  le  mélange  le 
plus  intime  de  deui  corps,  leur  imprégnation  la  plus  parfaite.  C'est  aussi 
sous  cette  forme  qu'il  convient  de  présenter  l'une  à  l'autre  les  sub- 
stances à  combiner;  tout  au  moins  l'une  d'elles  doit-elle  être  fluide. 
Par  suite,  toutes  les  opérations  qui  tendent  à  fluidifier  les  corps  sont  de 
nature  à  favonser  la  réaction;  telles  sont  la  fusion  et  la  vaporisation 
sous  rinfluence  de  la  chaleur,  la  dissolution  au  moyen  d'un  liquide 
inactif  dans  la  réaction  chimique.  Supposons  maintenant  deux  corps 
mis  en  présence  sous  cette  forme  fluide  qui  est  apte  à  permettre  leur 
action  mutuelle  et  dans  un  état  de  mélange  intime;  plusieurs  cas  se 
présenteront  : 

1*  Us  exerceront  aussitôt  l'un  sur  l'autre  l'influence  déterminante  du 
changement  d'état  et  se  combineront.  Exemple  :  Le  phosphore  plongé 
dans  l'oxygène  gazeux  s'unit  à  lui  et  donne  un  corps  acide. 

2^  L'union  ne  se  produira  pas  et  les  deux  corps  mélangés  conserre- 
ront  leur  état  intact  dans  les  conditions  physiques  où  le  mélange  a  été 
effectué  :  par  exemple,  dans  les  conditions  moyennes  de  température 
dans  lesquelles  nous  vivons. 

Cet  état  de  repos   et  d'équilibre  du  mélange  pourra  être,  dans  beau- 
coup de  cas,  modifié  par  l'intermédiaire  de  certains  agents  physiques, 
tels  que  la  chaleur  et  la  lumière.  Un  mélangô  intime  d'hydrogène  et 
d'oxygène  se  consor\'c  indéfiniment  à  la  température  ordinaire;  mais  si 
l'on  vient  à  chauffer  le  mélange  au  rouge  en  un  seul  point,  la  combi- 
naison s'effectue  brusquement  dans  toute  la  masse,  il  ne  reste  plus  du 
mélange  des  deux  gaz  qu'un  poids  égal  d'eau.  L'étincelle  électinque, 
quelque  petite  qu'elle  soit,  éclatant  dans  un  mélange  d'hydrogène  et 
d'oxygène,  produit  un  effet  analogue;  on  peut  admettre  qu'elle  n'agit 
que  par  la  grande  élévation  de  température  locale  qu'elle  développe 

L'union  des  deux  gaz  s'effectue  dans  les  parties  directement  chauffées 
au  rouge  ;  mais,  comme  cette  union  développe  par  elle-même  beaucoup 
de  chaleur,  assez  pour  rendre  les  gaz.  lumineux  ou  incandescents,  on 
conçoit  que  le  phénomène  de  combinaison  puisse  se  transmettre  de 
proche  en  proche  avec  une  grande  rapidité. 

Il  ne  faut  pas  confondre  la  chaleur  nécessaire  pour  provoquer  la  réac- 
tion avec  celle  qui  se  développe  ou  se  perd  pendant  l'acte  de  combinai- 
son. Cette  dernière  intervient  en  quantité  dans  le  phénomène  et  en 
constitue  l'un  des  facteurs;  la  première  n'exerce  qu'une  influence 
déterminante  :  elle  joue  le  rôle  de  l'embrayeur  mettant  en  communica- 
tion dans  une  machine  la  force  motrice  et  les  outils  qu'elle  fait  fonc- 
tionner. De  même  qu'il  n'y  a  aucune  proportion  entre  le  faible  effort 
que  fait  la  main  de  l'ouvrier  pour  embrayer  et  la  grandeur  du  travail 
qui  s'effectue  aussitôt,  de  racmc  aussi  la  cause  déterminante  d'une 
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action  chimique  est  insignifiante»  si  on  la  compare  à  la  puissance  des 
effets  résultants.  Une  étincelle  à  peine  visible,  une  allumette  enflammée 
peut  iaire  éclater  infailliblement  un  gazomètre  de  plusieurs  centaines 
de  mètres  cubes  rempli  d'un  mélange  d^oxygène  et  d'hydrogène,  en 
dcterminant  la  combinaison  brusque  des  deux  gaz.  Qu'est-ce  que  la 
chaleur  fournie  par  cette  étincelle  ou  cette  allumette  repartie  sur 
toute  la  masse  du  mélange?  une  fraction  infiniment  petite  de  degré  ! 
La  lumière  agit  souvent  dans  le  même  sens  que  la  chaleur  pour 
provoquer  la  combinaison  de  deux  corps.  Ainsi,  un  mélange  de  chlore 
et  d'hydrogène  se  conserve  sans  altération  dans  Tobscuritc  complète.  A. 
k  lumière  diffuse  le  chlore  et  l'hydrogène  se  modifient  mutuellement, 
mais  lentement  ;  sous  l'influence  des  rayons  directs  du  soleil,  la  corn* 
bioaisoQ  est  instantanée. 
La  présence  de  certains  corps  qui  n'intei*viennent  pas  par  eux-mêmes 
le  phénomène  chimique,  c'est-à-dire  qui  ne  se  modifient  pas  et 
oe  changent  pas  d'état,  est  quelquefois  suffisante  pour  vaincre  l'inertie 
de  combinaison  d'un  mélange.  Ainsi  le  platine,  surtout  le  platine  divisé 
en  mousse,  en  éponge  ou  en  poudre,  jouit  de  la  remarquable  propriété 
de  transformer  en  eau  un  mélange  d'hydrogène  et  d'oxygène,  avec  lequel 
il  se  trouve  en  contact.  Il  agit  de  même  sur  un  mélange  d'acide  sul- 
fureux et  d'oxygène  ;  sous  son  influence,  les  deux  gaz  s'unissent  et 
donnent  un  corps  solide  blanc,  très-soluble  dans  l'eau  (acide  sulfurique 
anhydre) . 

Jbns  ces  divers  cas  où  la  combinaison  s'effectue  par  le  seul  effet  du 
mélange  intime  des  éléments,  aidé  ou  non  du  secours  d'un  agent  provo- 
cateur qui  n'intervient  pas  en  quantité  dans  le  phénomène,  on  dit  que 
l'union  est  directe.  Les  combinaisons  directes  sont  tantôt  rapides, 
presque  instantanées  ;  la  chaleur  dégagée  en  peu  d'instants  par  le  fait  de 
ce  changement  d'état  devient  alors  très-sensible  et  amène  souvent  à  l'in- 
candescence la  masse  des  corps  qui  réagissent  ou  de  ceux  qui  résultent 
de  la  réaction: 

D'autres  fois,  au  contraire,  l'union  se  fait  peu  à  peu,  lentement;  la 
chaleur  mise  en  liberté  a  le  temps  ds  se  perdre  par  rayonnement  ;  les 
effets  calorifiques  sont  insensibles  ou  trcs-peu  marqués  (combinaisons 
lentes). 

Combinaison  indirecte  ou  à  rétat  naissant. 

Pour  former  un  composé  de  deux  éléments  ou  de  deux  corps,  il  n'est 
pas  toujou»  nécessaire  de  les  présenter  l'un  à  l'autre  n  l'état  de  liberté. 
Ces  éléments,  ou  l'un  d'eux,  peuvent  être  déjà  engagés  dans  une  com- 
binaison préalable. 
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11  j  a  plus  :  il  arrive  souvent  que  Tunion  n*esi  réalisable  que  dans 
conditions.    Ainsi»  l'argent  n*a   aucune   action   sur   Foxygëue  lib 
soit  à  la  température  ordinaire,  soit  au  rouge;  mais  si  nous  lui  préseï 
tons  ce  gaz  déjà  uni  à  Tazote,  le  métal  est  attaqué,  et  Ton  obtient  très^'^ 
rapidement  un  corps  nouveau  formé  d*argcnt  et  d*oxygène. 

Ce  fait  ne  doit  pas  nous  étonner.  La  facilité  et  la  faculté  des  corps 
se  combiner  avec  un  élément  déterminé  varient  avec  Tespèce.  Tantôi 
elles  sont  très-marquées,  d*autres  fois  nulles.  Or  un  élément  combinât 
n*est  plus  comparable  au  même  élément  libre;  ce  sont  deux  états  dis-- 
tincts,  qui  ne  se  rattachent  que  par  la  possibilité  du  retour  au  point  de 
départ,  lis  se  comportent  au  point  de  vue  de  la  tendance  de  combinai- 
son avec  un  même  élément  comme  deux  corps  distincts.  L'oxygèneuni 
à  Tazote  n*est  plus  de  roxygène  libre,  il  agit  comme  un  élément  spécial 
susceptible  de  s*unir  à  Targent.  On  donne  à  ce  genre  de  réactions»  où 
Fun  des  éléments  au  moins  se  dégage  d'une  combinaison  antérieure, 
au  moment  de  s*unir  à  Tautrc,  le  nom  de  combinaisons  indirectes^  de 
réactions  à  Vélat  naissant. 

Déplacement  d*un  corps  par  un  autre. 

La  chimie  a  tiré,  comme  nous  le  verrons,  un  parti  considérable  de 
ce  genre  de  phénomènes,  sur  lequel  nous  aurons  Toccasion  de  revenir 
et  que  nous  étudierons  d'une  manière  plus  approfondie.  Cette  réaction 
peut  se  représenter  par  l'équation  suivante  : 

A  +  BC  =  Bh-AC. 

L'élément  A  s'unissaiit  à  l'élément  C  déjà  combiné  au  corps  B,  il  en 
résulte  que  B  est  mis  en  liberté  :  il  est  déplacé  par  l'élément  A. 

Ainsi,  si  nous  mettons  en  présence  du  chlorure  de  cuivre  ClCu  eu 
solution  aqueuse  et  du  fer  Fe,  on  a 

te4-ClCu  =  CuH-  ClFe. 

Le  fer  déplace  le  cuivre  de  sa  combinaison  avec  le  chlore,  prend  sa  place 
et  forme  du  chlorure  de  fer. 

En  y  réfléchissant^  on  voit  que  le  phénomène  équivaut  à  une  décom- 
position suivie  d'une  combinaison.  C'est,  en  effet,  ainsi  que  les  choses  se 
passent  au  point  de  vue  thermique.  Abstraction  faite  des  circonstances 
accessoires  accompagnant  la  réaction,  et  dont  il  sera  tenu  compte  plus 
tard,  on  peut  dire  que  la  chaleur  totale  dégagée  est  égale  à  la  différence 
entre  la  chaleur  de  combmaison  du  fer  avec  le  chlore  et  la  chaleur 
absorbée  par  la  décomposition  du  chlorure  de  cuivre.  Cette  dernière 
équivaut  à  la  chaleur  de  combinaison  du  chlore  avec  le  cuivre. 
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Double  déplacement,  double  échange,  double  d6coiii]>osition. 

Si,  au  lieu  de  mettre  en  présence  un  élément  A  et  un  composé  BC, 
Dous  prenons  deux  composés  AB  et  CD,  il  arrÎTC  très-souvent  qu*il  se 
pttse  une  réaction  représentée  par  l'équation 

AB-+-CD=AC-+-BD. 


Dja échange  des  éléments  d'un  composé  binaire  à  l'autre  r  c'est  la 
ioMe  décomposition^  que  l'on  pourrait  aussi  appeler  double  combi- 
floûon.  L'eflet  thermique  est  égal  à  la  somme  algébrique  des  eiTets  ther- 
miques résultant  delà  combinaison  de  A  avec  C  et  de  B  avec  D  d'une  part, 
et  de  ceux  résultant  des  décompositions  de  AB  et  de  CU  d'autre  part. 

La  double  décomposition  joue  un  grand  rôle  dans  les  phénomènes 
chimiques. 

Décompositions  directes  ou  simples,  complotes  et  incomplètes. 

n  nous-reste  à  parler  de  la  décomposition  simple,  réaction  inverse 
de  la  combinaison  simple.  Elle  peut  être  totale  ou  partielle.  Ainsi 
l'oxyde  rouge  de  mercure,  formé  par  l'union  du  mercure  et  de  l'oxygène, 
se  transforme,  lorsqu'on  le  chauffe  vers  400  degrés,  en  un  mélange  de 
mercure  et  d'oxygène,  c'est-à-dire  dans  ses  éléments  constitutifs. 

L'oiyde  noir  de  manganèse,  composé  d'oxygène  et  de  manganèse,  ne 
perd  à  une  température  élevée  qu'une  partie,  le  tiers,  de  l'oxygène  qu'il 
contient  ;  au  lieu  de  manganèse  métallique,  on  obtient  une  poudre  rouge 
résistant  à  une  décomposition  ultérieure  par  la  chaleur  et  représentant 
un  oxyde  de  manganèse  moins  riche  en  oxygène  que  le  premier. 

Comme  la  plupart  des  combinaisons  s'elfectuent  avec  dégagement  de 
cliaieur,  il  est  clair  que,  pour  décomposer  une  combinaison  une  fois 
formée,  il  faut  remettre  les  éléments  dans  leur  état  initial,  c'est-à-dire 
leur  restituer  la  chaleur  mise  en  liberté  pendant  l'acte  de  la  combinai- 
son. Dans  les  décompositions  provoquées  par  l'emploi  de  la  chaleur,  une 
partie  de  cette  chaleur  entre  comme  quantité  dans  la  réaction  et  en  forme 
l'un  des  élé^ients.  Elle  ne  peut  plus  être  envisagée  comme  une  simple 
cause  déterminante. 

De  même,  lorsque  la  lumière  solaire  décompose  l'acide  carbonique  en 
^  éléments,  oxygène  et  carbone,  avec  le  secours  des  parties  vertes  des 
finiilles,  cette  lumière  ne  fait  pas  fonction  d'embraycur,  mais  elle  repré- 
soite  l'un  des  termes  de  la  transformation,  du  changement  d'état;  elle 
cotre  ai  quantité  dans  la  réaction  et  se  convertit  en  travail  interne,  en 
jouant  le  même  fêle  que  la  chaleur. 


•ilUr       •  •Mil--:     Ii-.InUIjlt*       *:IU.    •£    -H   JESltTai   .1*5   ^TTULUimilâ^iO:?  «1  JpW- 

lai-  )jir-*  ni  i  t-ir  it»aii»--'  nu  -r-î.  ie*"**-tar»  itiiimin«!at7  !•!$  psrlies 

ih-^rinu-   I  *  -îal    iiiliûi   m  à  .*  -l;ir  le  ifarrt*. 

La    iiai-'ip  ii    iiaii»*r*.   / -ît-'irriii;   ^jiit  .e^  qriniripaax  .i;i»?nt5  qui 
rj'^-Miui'îii   »*:•  ip- «m  [}•  Jailli  Mis.  'jieîuiie^-iiiiei  -s*»  pnniiuâflit  5->aâ  TiD- 

ueMivt    lin  ':iii«-.   I*  in  :rjTti*!n»'nt.   i' m   -îbriaieïiiiîaL  bni*nie:  mais 

ir»  *îTtî!;  i«  ^  iii*^r-*  ni»*  i«»»ir  lae    ".a:?=*f  iiimimiierç  <fe  cixiibixuisdas 

i»me^^  v^»*^'  in-'uni.nii  itf  -tiuuîîir  ■•t  •:tiaaiies  «us  be  oijoi  de  corps (f**- 


P.ur  bn*a  ?i  s  r  '.it  rie  luus 'r.;n«;iii  le  ij:-  iproços  de  rînterventioD 
lif*  Li  '.iialt^tii:.  i*t  .a  .îiinitT»*.  ie  L-îieiîurwiU*  ian*  le*  dÀ!OGip>3<itions 
iih.fi'-' fi'**-   -  ^'^''  iti'"'-^-"^»  r^  le  ncçeier  -fa  «îu»»!! ▼:!.*<  m»As  les  idées  qjac 

prr.fijn!:  y.r.^V^ciE**  on  i  •*q'»isij:»4  Li  lîiuLear  cixnme  une  subslanee 
.^i.iTÎ  rrj*:èr.rLr.  rioffie  iinpiii'ierirLe-  '!omrne  ua  fiuide  qau  en  s'ac- 
,:ui:'-- -i—  rr.H":  *  :■?  irm^^r^î*  par!:;::!:-?*  d^<  corpï*.  !«  écarte  en  agissant 
^îi  rrr.^  '^.'ri^^:r'^  «i»?  r r-lri»*ti-:Q  Oiiiu-îlle  de  «*  particules.  La  chaleur 
ilir:  IfV'^^U  qui  'i-?p.irùt  ou  ippariit  î-jr?  d*5  ehaniZemenU  d*état  phy- 
iimi^.  l'iotrp.'p»?^ ''a  ••himiqu'î^.  e-liit  considérée  comme  entrant  eo 
corribiri}>on  i^eir  Ir-?  C'.-rY*  ou  se  derJi^^ant  d'une  combinaison.  D'après 
cj'.U  KM^rT^'  J^  ^"^r-  l^^^  li'^uiie  serait  éçile  à  b  même  eau  solide, 
njij.  iiri':  O'^rt.iine  quaatité  do  fluide  calorifiipe  ou  de  calorique.  Le  phos- 
phore jrJin  lir^  rv-pr^enttniil  du  phosphore  rouge,  plus  du  calorique.  Une 
romhin;ii^jn  telle  que  le  sulfure  de  fer  serait  égale  à  du  soulre,  plus  du 
ff-r,  rnoin-  une  certaine  quanlilé  de  calorique. 

Lne  élude  approfondie  du  mode  de  transmission  de  la  chaleur  à  tra- 
vers le  vide  par  ravonnemonl.  drs  lois  de  la  réÛexion,  de  la  réfraction 
#1  enfin  d«;  linlerférence  des  rayons  de  chaleur,  a  conduit  à  penser  que 
h.  calorique  ravonnanl  est  un  mouvement  vibratoire  se  transmettant  sui- 
vant len  rnérnes  lois  que  le  mouvement  vibratoire  lumineux,  dont  il  ne 
clifTir»'  que  par  la  vitesse  de  vibration  ou  la  longueur  d onde. 

. , .  .  '    «. I  j\.n  /.nmc  m;)tériel  oui  reçoit  et  arrête  les  ondes  ca- 
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bli  qu'une  certaine  quantité  de  chaleur  équivaut  à  un  travail  mécanique 
déterminé,  et  que  Ton  eut  mesuré  la  relation  de  ces  deux  quantités.  Cette 
relation  porte  le  nom  à'équivalent  mécanique  de  la  chaleur. 

On  a  trouvé  par  une  série  d'expériences  eiTectuées  d'après  des  mé- 
thodes distinctes  que,  la  chaleur  se  transformant  en  travail  mécanique, 
une  calorié^  ou  une  unité  de  chaleur  équivaut  à  425  unités  de  travail 
ou  à  425  kilogrammètres.  En  d'autres  termes,  pour  élever  un  kilo- 
gramme à  une  hauteur  de  425  mètres,  on  utilise  la  chaleur  nécessaire 
pour  élever  d'un  degré  un  kilogramme  d'eau.  D'après  des  déterminations 
plus  récentes,  l'équivalent  mécanique  serait  égal  a  456. 

D  laut  bien  comprendre  que,  loi*sque  le  travail  est  eiTectué,  cette 
cbleiir  consommée  n'existe  plus  sous  aucune  forme  à  l'état  de  cha- 
leur :  elle  est  convertie  en  travail  équivalent.  Mais  de  même  que  la 
chaleur  en  disparaissant  se  traduit  en  travail,  de  même  en  détruisant  un 
travail  on  fait  reparaître  la  chaleur  consommée.  Ainsi,  en  laissant  tomber 
d'une  hauteur  de  425  mètres  un  poids  d'un  kilogramme,  nu  moment  où 
le  corps,  frappant  le  sol,  sera  arrêté  dans  sa  course  et  reviendra  à  Tétat 
initial,  il  se  sera  produit  une  unité  de  chaleur  sensible. 

Ces  idées  et  ces  notions  d'équivalence  entre  le  travail  et  la  chaleur 
ont  été  appliquées  et  transportées  aux  changements  d'élat  des  corps  de 
<|uelque  natui'e  qu'ils  soient  :  changements  physiques,  changements  allo- 
tropiques, combinaisons  ou  décompositions  chimiques.  Lorsqu'un  corps 
change  d'état  en  consommant  une  certaine  quantité  de  chaleur  qui  de- 
vient soklisant  latente,  cette  chaleur  cesse  d'exister  en  tant  que  chaleur 
sensible  ou  mouvement  vibratoire,  mais  elle  est  représentée  par  un  tra- 
vail interne  équivalent.  Si  ensuite  le  corps  ainsi  modifié  revient  à  l'état 
initial,  le  travail  interne  se  trouve  annulé  et  l'on  voit  reparaître  la  cha- 
leur utilisée  lors  du  premier  changement  d'état.  Ces  considérations  s'ap- 
pliquent tout  aussi  bien  à  la  décomposition  chimique  suivie  do  reifel  in- 
verse, c'est-à-dire  de  la  combinaison  et,  par  conséquent,  du  retour  à  l'état 
initial. 

Lors  de  la  décomposition  de  l'eau  en  ses  éléments,  il  s'effectue  un 
travail  interne  dont  la  nature  intime  nous  échappe  et  dont  les  effets  se 
révèlent  par  l'apparition  d'hydrogène  et  d'oxygène  dissimulés  auparavant  ; 
ce  travail  est  le  résultat  d'une  transformation  de  la  chaleur  qui  dispa- 
rait. Lors  de  l'acte  de  la  combinaison  des  deux  gaz,  le  travail  précédent 
ae  trouve  annulé;  mais,  comme  rien  ne  se  perd,  nous  retrouvons  l'équi- 
valent de  ce  travail  détruit  sous  forme  de  chaleur. 

La  lumière,  qui  est»  comme  la  chaleur,  un  mouvement  vibratoire,  se 
convertit  en  travail  interne  lorsqu'elle  effectue  la  décomposition  d'un 
corps. 
Jusqu'à  présent»  la  vraie  nature  de  l'électricité  n*est  pas  aussi  bien 
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établie  que  celle  de  la  chaleur  el  de  la  lumière.  On  peut  dire  cependant 
avec  certitude  que  Télectricité  n'est  pas  un  fluide  impondérable;  que, 
comme  la  chaleur  et  la  lumière,  c*est  une  des  formes  sous  lesquelles  les 
forces  de  la  nature,  qui  sont  une,  se  révèlent  à  nous.  Dans  maintes 
circonstances,  Télëctricité  se  change  en  une  quantité  équivalente  de 
chaleur,  la  chaleur  se  transforme  en  électricité,  le  travail  mécanique 
se  traduit  en  électricité.  Certaines  machines  électriques  très-puissantes 
sont  fondées  -sur  ce  principe  ;  pour  d'autres,  c'est  l'inverse.  11  n'est 
donc  pas  étonnant  de  voir  le  courant  qui  traverse  un  corps  effectuer  le 
travail  interne  nécessaire  à  la  décomposition  de  ce  corps  en  ses  élé- 
ments. 

Nous  ne  poursuivrons  pas  plus  loin  ces  considérations;  elles  suffisent 
pour  nous  faire  entrevoir  que  la  plupart  des  questions  posées  par  la  chimie 
peuvent  se  ramener  à  des  problèmes  de  mécanique.  C'est  la  tendance  qui 
s'accentue  chaque  jour  davantage  et  qui  ne  tardera  pas  à  conduire  cette 
science  dans  une  voie  féconde  et  vraiment  philosophique. 

PhéBomènes  de  dissodaUon. 

Nous  venons  de  voir  plus  haut  que  la  chaleur  intervient  comme  cause 
déterminante,  aussi  bien  dans  les  combinaisons  que  dans  les  décompo- 
sitions chimiques  ;  on  peut  donc  concevoir  le  cas  où  elle  agirait  simul- 
tanément dans  les  deux  sens  opposés.  Un  système  de  deux  éléments 
soumis  à  son  influence  ne  pourrait  alors  réaliser  ni  une  combinaison 
complète  ni  un  mélange  seulement,  mais  prendrait  un  état  intermé- 
diaire ,  une  partie  des  éléments  se  trouvant  combinés,  une  autre  paiiie 
à  l'état  de  liberté.  L'équilibre  i*ésultcrait  de  deux  actions  inverses.  En 
effet,  à  partir  du  moment  où  dans  Télément  de  temps  cZ^  il  se  produit 
une  quantité  du  composé  égale  à  celle  qui  se  détruit,  le  rapport  entre 
la  masse  combinée  et  la  masse  mélangée  se  maintient  constant. 

Les  remarquables  expériences  de  M.  IL  Deville  ont  attiré  l'attention 
des  savants  sur  ce  genre  de  phénomènes,  appelés  par  lui  phénomènes  de 
dissociation.  Cet  illustre  chimiste  a  démontré  que  des  combinaisons 
qui  §e  forment  en  développant  une  températui-e  très-élevée,  conmie  l'eau, 
l'oxyde  de  carbone,  l'acide  chlorhydrique,  l'acide  sulfureux,  l'acide  car- 
bonique, combinaisons  que  l'on  a  longtemps  considérées  comme  indé- 
composables par  la  chaleur,  se  détruisent  partiellement ,  se  résolvent 
partiellement  en  leurs  éléments,  lorsqu'on  les  chauffe  à  des  tempéra- 
tures inférieures  à  celles  qu'elles  produisent  en  prenant  naissance.  Il  en 
résulte  qu'au  moment  de  la  combinaison  de  l'hydrogène  avec  l'oxygène, 
par  exemple,  une  fraction  des  deux  gaz  reste  à  l'état  de  liberté. 

La  dissociation  a  conduit  loi  chimistes  a  roodilier  dans  une  cerlaina 
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mesure  leurs  idées  sur  Taction  chimique  que  les  corps  exercent  les  uns 
sur  les  autres.  Il  est  donc  nécessaire  d'approfondir  cette  question  et  de 
la  traiter  avec  certains  déyeloppenients. 

Donnons  d*abord  les  principales  preuves  expérimentales  de  cet  ordre 
de  phénomènes. 

Eau.  —  En  supposant  qu'un  mélange  de  2  volumes  d'hydrogène  et  de 
iTolume  d'oxygène  (ce  sont  les  rapports  de  volumes  suivant  lesquels 
la  combinaison  s'effectue  entre  ces  deux  corps),  pesant  1  gramme,  se 
combine  intégralement  pour  former  \  gramme  dVau,  il  développe- 
rail,  d'après  les  expériences  calorimétriques  de  MM.  Favre  et  Silber- 

34  500 
mann,  — ^ —  =  3853  unités  de  chaleur.  54  500  calories  représentent 

la  chaleur  de  combinaison  de  1  gramme  d'hydrogène  donnant  9  grammes 
d'eau. 

Ces  3855  calories  sont  utilisées:  1®  à  porter  à  iOO*^  la  vapeur  de 
Igi'amme  d'eau,  ce  qui  équivaut  à  657  unités  de  chaleur;  2*^  à  porter 
celle  vapeur  de  100*^  à  une  température  X  —  100°,  X  représentant  la 
température  qu'atteint  la  vapeur  d'eau  produite  sous  l'influence  de  la 
chaleur  dégagée  par  la  combustion.  Or,  pour  élever  1  gramme  de  vapeur 
d'eau  de  1  degré,  il  faut  employer  0,475  unités  de  chaleur.  Ce  nombre 
0,475  est  la  capacité  calorifique  en  poids  de  la  vapeur  d'eau  ;  elle  peut 
cire  supposiîc  invariable,  comme  celle  des  gaz. 

Pour  X  —  100*,  il  faudra  une  quantité  de  chaleur  égale  à 

(X  — 100)0,475. 

Nous  pouvons  maintenant  poser  l'équation 

637  4-  (X  —  100)  0,475  =  5855  ; 
d'où 

X  =  6828^ 

6828*  serait  la  température  de  la  flamme  du  chnlumoau  alimenté  avec 

un  mélange  de  2  volumes  d'hydrogène  eti  volume  d'oxygène.  Ce  nombre 

n'est  pas  admissible;  il  est  beaucoup  trop  élevé. 
En  mesurant  approximativement  cette  température,  par  expérience, 

comme  l'ont  fait  MM.  Deville  et  Debray,  on  trouve  environ  2500°. 
A  cet  effet,  ils  ont  fondu  une  masse  assez  considérable  de  platine,  dans 
un  four  à  réverbère  en  chaux,  au  moyen  de  la  flamme  du  chalumeau  à 
g.iz  oxygène  et  hydrogène  (fig.  124  et  125).  Vu  la  faible  conductibi- 
lité de  la  chaut,  on  peut  admettre  qu'au  bout  d'un  certain  temps  le 
méti!  incandescent  a  pris  la  température  de  la  flamme.  En  projetant  en- 
suite le  platine  fondu  dans  de  l'eau  et  en  mesurant  l'élévation  de  tem- 
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pci-nture  de  \a  masse  liquide,  on  calculé  approximativement  la  tcm- 

pcrntiu-c  initiale  du  mctal. 

La  chaleur  latente  de  fusiou  du  platine  a  été  calculée  d'après  la  for- 
mule de  Person;  les  variations 
dans  la  capacité  calorifique  du 
même  mêlai  avec  la  température 
ont  été  déterminées  d'après  la  loi 
de  Pouillet.  Malgré  l'incertitude 
de  CCS  d<;ux  confections,  le  nom- 
bre vrai  ne  doit  pas  s'écarter  beao- 
coup  du  précédent.  Il  nous  in- 
spire d'autant  plus  de  confiance, 
que  M.  Bunsen  est  airivé  à  un  ré- 
sultat ti-ès-voisin  (2835*  à  2854*) 
par  l'emploi  d'une  méthode  tout 
à  fait  dilTôrcnle. 

Ce  n'est  encore  là  qu'une  preuve 

indirecte  de   l'état  incomplet  de 

combinaison  des  éléments  lors  de 

Fig.  isi.  — cfaiiumaupoururuMon  du  pbiiM.    la  combustion  d'un  mélange  d'hv- 

drogcnc  et  d'oxygène.  Au  moyen 

d'artifices  expérimentaux  trcs-ingénieui,  M.  Deville  a  démontré  d'une 


Fig.  1!5.  —  Appareil  pour  I*  ludion  du  pbtiuc 

manière  irrécusable  la  décomposition  partielle  de  la  vapeur  d'eau  k  une 
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lompénture  inriîriciirc  à  ccnc.  de  la  fii^iion  du  plalînc.  Dans  un  tube 
CD  porcetaine  vernie,  chauffé  au  rouge  ■vif  au  moyen  d'un  fourneau  à 
I  nirerliére  alimenlê  avec   du  coke  de  cornues,  on  introduit  une  nacelle 
m  porcelaine  ccnteanut  de  l'argent  mètnlliqne,  puis  on  fait  passer  de 
Li  Tapeur  d'eau,  Au  bout  de  quelque  temps,  on  pourra  constater  que 
l'argent  roche   cl  dégage  de  l'oxygène  en  se  solidifiant.  Cet  oxygène, 
qui  s"est  dissous  dans  l'argent  Tondu',  n'a   pu    être  emprunté   qu'à 
l'atmosphère  ambiante,  et    l'on  est   conduit   à  supposer  que    la  vn- 
peiu"  d'eau  se  trouvait  en  partie  décomposée.  Pour  écarter  l'objection 
foudée  sur  l'action  chimique  possible  de  l'argent  sur  la  vapeur  d'eau, 
M.  Deville  a  remplacé  le  métal  par  de  la  lîtharge,  qui  possède  également 
la  propriété  de  dissoudre  l'oxygène  lorsqu'il  est  en  fusion  et  de  roclier 
pendant  le  refroidissement.  Le  même  phénomène  s'est  produit,  et  cc- 
peudaot  on  a  éliminé  avec  la  litharge  toute  crainte  d'une  action  chi- 
mique. 

Ioici  enfin  une  expérience  tout  à  fait  concluante.  On  sait,  d'après  les 
bienccs  de  Grabam,  que  des  cloisons  poreuses,  telles  que  de  l'argile 

] 

tuile  cl  non  vernie,  se  laissent  travei'scr  par  les  gaï,  que  la  vitesse  de 
|iasM(j'c  de  ccHX-ci  à  travers  les  orilices  capillaires  de  la  cloison  est  à 
peii  [irès  en  raison  inverse  des  racines  can-ées  des  densités.  Le  gaz  le  plus 
'V'  passera  doue  plus  vile  que  le  gaz  le  plus  lourd.  Ceci  posé,  prenons 
<uiu  liibes  concentriques  P  et  T  (fig.  ISS)  dont  le  plus  gios  est  en  porce- 
laine «rnie  intérieurement,  cl  le  plus  petit  en  terre  poreuse  non  vernie. 
N'olu  Gxons  le  tube  étroit  dans  l'axe  du  gros  lube  au  moyen  de  bouchons 
pwcés.  Les  orifices  du  lube  central  sont  également  fermés  par  des  bou- 

rarufiit  en  tmion  iHnsiilo  U  rciiinr(|iinble  juAiiiiclc  Ae  diwoudro  rolygi'no  tt 
!cnt  de  n  wlidiliFilion,  Ln  sortie  brusque  dn  bulJn  g.itciiici,  en  •oulcvanl 
do  U  tarbcc,  produit  une  tsfita  d'éruiiiiuti  que  Tou  lUDune  rochage^ 
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chons  percés.  Ce  système  est  chauffé  au  rouge  blanc,  à  une  température 
voisine  du  ramollissement  de  la  porcelaine.  DansTespace  central,  nous 
faisons  circuler  de  la  vapeur  d*eau9  et  dans  Tespace  annulaire  un  cou- 
rant de  gaz  acide  carbonique  au  moyen  des  tubes  C  et  D. 

Si  la  vapeur  d'eau  est  réellement  décomposée,  Thydrogène,  traversant 
la  cloison  poreuse  plus  rapidement  que  Toxygène,  se  mélangera  en  plus 
fortes  proportions  à  Tacidc  carbonique.  Aussi,  lors  du  refroidissement,  la 
combinaison  des  deux  gaz  séparés  par  la  cloison  ne  pourra  plus  s'effec- 
tuer en  totalité  ;  nous  devrons  donc,  en  recueillant  séparément  en  C  et  D^ 
les  gaz  qui  sortent  des  deux  espaces  isolés  par  les  cloisons,  obtenir  d*un 
côté  un  mélange  d'acide  carbonique  et  d*hydi*ogène  et  de  l'autre  un  mé- 
lange d'acide  carbonique  et  d'oxygène.  C'est,  en  effet,  ce  que  l'expé- 
rience démontre  avec  la  plus  grande  netteté. 

A  mesure  que  la  température  du  mélange  décroit,  la  proportion  des 
gaz  combinés  s'élève,  et  à  une  certaine  limite  la  dissociation  est  nulle 
et  la  combinaison  totale.  C'est  précisément  cet  effet  qui  rend  si  difficile 
la  preuve  d*une  décomposition  partielle  et  nécessite  l'emploi  d'artiGccs 
particuliers;  car  l'hydrogène  et  l'oxygène  séparés  dans  les  espaces  les 
plus  chauds  se  recombinent  à  mesure  qu'ils  arrivent  dans  des  régions 
moins  fortement  incandescentes. 

On  réussit  cependant  à  démontrer  la  décomposition  partielle  de 
la  vapeur  d'eau,  en  faisant  circuler  un  courant  rapide  d'acide  carbonique 
humide  à  travers  un  tube  en  porcelaine  rempli  de  fragments  de  porce- 
laine et  chauffé  à  la  température  du  ramollissement  de  l'enveloppe.  En 
recueillant  les  gaz  et  en  absorbant  l'acide  carbonique  par  la  potasse,  on 
obtient  un  mélange  formé  de  : 

Oxygène 46,1  à  46,8 

Hydrogène 35,4  à  31,9 

Oxyde  de  carbone 12,0  à  10,7 

A2ote.   ...               6,5  à  10,6 

Si,  dans  ces  conditions,  une  partie  des  gaz  isolés  (H  et  0)  échappe  i 
la  recomposition,  cela  tient  d'une  part  à  la  vitesse  avec  laquelle  ils  sont 
soustraits  à  l'influence  des  parois  chaudes,  et  d'autre  part  à  la  gène 
qu'apporte  à  la  combinaison  leur  dilution  par  un  troisième  gaz  inerte, 
l'acide  carbonique.  Cette  gêne  est  très-réelle,  et  il  y  a  longtemps  déjà 
qu'elle  a  été  constatée  par  Gay-Lussac  et  de  Ilumboldt.  Ces  savants  ont 
montré  qu'un  mélange  d'hydrogène  et  d'oxygène  étendu  d'une  forte 
proportion  de  gnz  inerte,  azote  ou  autre,  ne  détone  plus  dans  un  cudio- 
mètre. 

Les  conditions  des  expériences  précédentes  ne  permettent  pas  de  fixer, 
pour  une  température  déterminée,  le  rapport  entre  les  gaz  combinés  et 
les  gaz  isolés  :  de  sorte  que  les  lois  numériques  du  phénomène  nous 
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éclia|)pent.  Le  calcul  suivant  donne  cependant  une  solution  approchco 
(I?  h  question. 

Lacliîileur  dépensés  pour  amener  1  granune  d'eau  à  '2500^  est  donnée 
par  Tcxpression 

637  +  (2500  —  100)  0,475=  1680  calories. 

La  chaleur  nécessaire  pour  élever  de  0  ù  !25U0^  i  grainnie  de  mélange 
tonnaut,  en  supposant  qu'il  n'y  ait  pas  de  combinaison,  est  fournie  par 
l'eiprcssioii 

2500  (^  +  0,2^X8)  =  1050  calories. 

D*cii  il  résulte,  hasard  ou  non,  que  la  chaleur  spécifique  irioyenne  de 
l'eau  à  ses  divers  états  est  sensiblement  égale  à  celle  d'un  mélange  de 
2  volumes  d'hydrogène  et  de  1  volume  d'oxygcnc. 

La  proportion  d'eau  formée  est  égale  au  rapport  do  la  chaleur  dé- 
gagée réellement  à  celle  qui  devrait  se  montrer  si  la  comhinaisDn 
était  totale,  c'est-à-dire  égale  à 

^^^^      n  Ai 
3855  =^'**- 

Li  tension  de  la  vapeur  d'eau  sera  égale  à 

0,44x760     ou     53i  millimolrcs. 

Ln  tension  du  mélange  gazeux  non  combiné  sera  de 

760  —  354     ou     420  millimètres. 

M.  Bunsen  a  trouvé  de  son  côté  qu'à  2850"^  la  quantité  d'oan  Foniiéo 
équivaut  au  tiers  seulement  de  la  masse  gazeuse  (pii  imunail  oiihor  en 
réaction.  Li  méthode  suivie  par  Bunsen  consistait  à  faire   dr louer  un 
mélange  d'hydrogène  et  d'oxygène,  étendu  de:  plus  ou  moins  d'.i/oie 
pour  Diirc  varier  la  température  de  combustion.  Celle-ci  a  lieu  dans  un 
fiudiomètrc  spécial  fermé  par  une  soupa[)e  et  un  contre-poids.  On  rè<>[le 
par  tâtonnements  la  position  du  contre-poids,  de  telle  fiHjon  qu*il  main- 
tienne tout  juste  la  soupape  sans  surcharge.  Lu  pression  interne  au  mo- 
ment de  l'explosion  étant  ainsi  mesurée  avec  une  approximati(m  assez 
jfrande,  on  peutdclcrminer  par  le  calcul  :  l**  la  température  de  l'explo- 
sion; 2*  le  rapport  enti'e  le  volume  des  gaz  combinés  et  le  volume  des 
gaz  restés  libres  ^ 

1.  Yoict  h  marche  du  ra!cul  i  cfTccluer  : 

Soît  un  méhnge  de  k  parlics  ca  |K)h1s  d'hydrogôno,  rlc  o  piilîcs  iroxygonc  oi  ilo  n  paît  les 

rii!Mie  oim'RAir.  i     -  W 
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Malgré  l'incertitude  apportée  dans  le  calcul  par  Temploi  de  données 
dont  la  valeur  peut  changer  avec  la  température,  il  découle  des  expé- 

d*azote.  Si  la  combustion  est  complète  et  si  Poxygène  est  en  excès  par  rapport  i  Thydrogène,  il 
se  produit  hw  unités  de  chaleur,  w  étant  la  chaleur  de  combustion  de  1  gramme  d'hydrogène. 

Soient  H  et  0  les  proportions  pondérales  suivant  lesquelles  l'hydrogène  et  l'oxygène  s'unissent 
pour  former  de  l'eau.  Le  poids  H  donnant  H +  0  d'eau,  h  fournira  — r= — •'  d'eau,  en  con- 
sommant -rp  d'oxygène  ;  il  restera  donc  o  »  -nr  d'oxygène  non  utilisé. 

Soient  Cv,  Co,  Cn  les  capacités  calorifiques  de  la  vapeur  d'eau,  de  roiygènet  de  l'aaote,  on 
aura  pour  l'expression  de  la  température  au  moment  de  l'explosion 

«.=  7TT^7ï^ ^^-TTÎ^ (*) 


'-iiil+2.)xc+(o-^)co+«c». 


Si  pendant  l'explcsicn  la  combustion  n'atteint  qu'une  fraction  hx  d'hydrogène  et  s'il 
reste  h — hz  ou  A  (i  —  x)  d'hydrogène  libre,  l'équation  qui  donnera  la  température  en  fonction 
de  X  sera 

- y>hx 

'"'Ji+0).,„c«+(o-2Jî)co+(i-*)/.a+«c.'  (?) 

C/<  =  chaleur  spécifique  de  Thydrogènc. 
Pour  abréger,  posons 

D=AC*-|-oCoH-iiCfi, 
on  aura 

_    whx  r) 

hw  —  tiC 

11  nous  faut  une  seconde  équation  entre  t^eiz;  elle  nous  eit  fournie  par  la  mesure  de  la 
p  cssion  au  moment  de  l'explosion.  Soient 
t  la  température  initiale; 
ec  le  coefficient  de  dilatation  des  gax  ; 
P  la  pression  initiale  ; 
S  le  poids  spécifique  du  mélange  initial  ; 
?!  la  pression  au  moment  de  l'explosion  ; 
S|  le  poids  spécifique  de  mélange  après  l'explosion. 
D'après  les  lois  de  Mariotte  et  de  Gay-Lussac,  on  a 

(l  +  «gPS  =  (l-h«OPiS,.  ^ 

G  étant  le  poids  du  mélange  gazeux,  dv,  dh,  do,  dn  les  densités  reftpectives  delà  vapeur  d* 
de  l'hydrogène,  de  l'oxygène,  de  l'azote, 

S=  « 


dk^do^Tn 


S.=: 


Ag(H4-0) 
«fv.U 


-f 


Posous  A~/*/^'i±-^-      0  i  \ 
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riences  précédentes  que  la  combustion  d'un  mélange  d'hydrogène  et 
d  oijgèoe  est  d'autant  plus  complète  que  la  température  qui  se  développe 
pendant  cette  combustion  est  moins  élevée.  M.  Bunsen  a  de  plus  cru 

'        S  =  |;        S.  =  ^.  (.), 

En  remplaçant  j;  par  sa  râleur  (i)  dans  (6)  et  en  posant  Q^  P,  (1  -|-a/), 

A.D-hBaAw  — BC+^ 
E=—  '' 


«(AD  — BC) 

'^""     a(\D— BC   ' 
Oo  troaTo  ponr  la  yaleur  de  /| 


/,=  -f=i=V/^F4-jE'«. 


2  i 

Pour  uu  mélange  formé  de  =  d'hydrogène  et  ^  d'oxygène,  les  nombres  trouvés  ont  été 

l«  —  t=2854  à    2833, 
xss 0,338  à  0,336. 

Atcc  on  mélange  de  1  partie  de  gaz  tonnant  (  sH+^O  j  et  de  1 ,2599  parties  d*azote,  on  a 

trouré 

/,  — <=202), 
x=0,547. 

Des  résultats  analogues  ont  été  obtenus  avec  l'oxyde  de  carbone  ;  les  calculs  sont  identiques  :  il 
nflit  de  remplacer  H  pir  CO,  G*  c'jbpar  les  valeurs  correspondantes  {K)ur  Toxydc  de  carbone, 
Cft'S.  cl  w  pir  II  clialeur  de  combustion  de  Toxyde  de  carbone.  (Bunsen,  Ann.  de  Poggen^ 
«îor//;  t.  CXXXI,  p.  161.) 

Tolci  une  formule  pins  simple,  qui  donne  d'une  manière  générale  la  proportion  des  gaz  com- 
binés i  leurs  éléments  dans  un  mélange  dont  la  température  est  T. 

Soient: 

c  la  chaleur  spécifique  de  la  combinaison  ; 

e'  et  c*  les  chaleurs  spécifi-iues  des  éléments  ; 

a  et  6  les  équÎTalenls  ou  les  rapports  de  combinaison  de  ces  mêmes  éléments. 

Oo  a,  s'il  s'agit  d*im  gaz  résultant  de  la  combinaison  de  deux  gaz,  l'équation  suivante, 
'^  laquelle  x  est  le  rapport  du  poids  des  gaz  combinés  à  la  masse  totale  prise  pour  unité, 
^  Q  ta  quantité  de  chaleur  produite  par  la  combustion  de  l'unité  de  poids  : 


^il  l'agit  d'une  vapeur  eondensable  résultant  de  la  combinaison  de  deux  gaz,  on  comptera  les 
temp^liiresT  à  partir  d'i  point  d>3  condensation  de  cette  vapeui . 
Aiaii  pour  Teau  on  aurait 

(3833— 037) x=. 500  [0,475*  f  0,66(1— x)]. 

^'oA  Ton  lire  jr^0«45.  (H.  Stinte-GUire  Derillc,  Leçont  sur  la  diuociatton    — >  Soc,  chim. 
^c  Parte,  18G4-18G5.) 
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observer  des  variations  brusques  dans  les  rapports  des  volumes  com- 
binés et  restés  libres,  la  tcnipératuie  de  combustion  s'abaissant  régu- 
lièrement. Celte  deiniore  conclusion  ne  semble  pas  devoir  èli-e  admise. 
Oxyde  de  carbone.  —  La  décomposition  partielle  ou  la  dissociation 
de  l'oxyde  de  carbone,  à  une  tempéi-ature  élevée,  se  démonti-e  csnéri- 
mentalemcnt  grâce  à  un  artifice  Irès-ingénioux,  appelé  à  rendre  d'utiles 
services.  L'axe  du  tube  en  porcelaine  P  (fig.  127)  chanfFé  au  rouge  Wanc, 


à  travers  lequel  on  fait  passer  le  gaz  oxyde  de  carbone  de  T  en  T,  est 
occupépar  un  tube  en  laiton  argenté  L,  à  parois  minces  et  de  8  mil- 
limètres de  diamètre.  De  l'eau  froide  circule  d'une  manièi-e  conti- 
nue dans  ce  conduit  central,  avec  une  vitesse  convenable,  de  manière 
à  maintenir  les  parois  à  une  température  de  10°  au  plus,  bien  qu'elles 
baignent  dans  un  milieu  incandescent.  On  donne  à  cette  disposition  le 
nom  de  tube  chaud-froid.  L'oxyde  de  carbone  étant  partiellement  dé- 
composé  ou  dissocié,  les  molécules  du  carbone  isolé  dans  un  grand  étct 
de  division  sont  entraînées  par  un  courant  ascendant  et  viennent  s'arrêter 
contre  la  paroi  inférieure  du  tube  argenté,  en  la  recouvrant  d'une  couche 
de  nuir  de  fumée  immédiatement  soustrait  à  toute  recombioaison 
ultérieure  avec  l'oxygène,  par  le  fait  de  son  abaissement  de  tcmpi'raturc 
au-dessous  du  point  de  combustion.  L'oxygène  devenu  libre  se  combine 
à  l'oxyde  de  carbone  et  le  convertit  partiellement  en  acide  carbonique. 
Acide  sjilfurevx.  —  Dans  les  mêmes  conditions  d'appareil  et  à  1200* 
environ,  l'aeide  sulfureux  fournit  sur  le  tube  chaud-froid  argenté  un 
dépôt  de  soufie  avec  production  de  sulfure  d'argent  noir  ;  l'oxygène  de- 
venu  libre  transforme  une  portion  con'espondaote  d'acide  sulfureux  en 
acide  sulfurique*. 

1.  L'icide  uiJfureui  et  l'icidc  suirarique  anhydro  toiil  loui  ileui  dei  EompoMSt  do  loatrc  d 
^'or-j^iae,  niiis  le  Kcoud  renferme  =  d'oiy^^  ^  ?!■■■  V>^  1°  premier  peur  ti  miow  fDaBlilJ 
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Acide  chlorhydrique.  —  A  1300^  l'acide  chlorhydriquc  (chlore  et 
hydrogène)  pur  et  sec  donne  également  des  indices  manifestes  de  dé- 
composition partielle.  11  faut  avoir  soin,  pour  les  mettre  en  évidence, 
d'enduire  le  tube  de  laiton  argenté  d'une  légère  couche  de  mercure.  Le 
chlore  qui  attaque  si  facilement  le  mercure,  rocme  à  froid,  est  retenu 
sous  forme  de  calomel  ou  chlorure  de  mercure,  tandis  que  Thydrogène 
8'échappe  mélangé  à  un  grand  excès  d'acide  chlorhydrique  non  dé- 
composé, et  s'obtient  en  recueillant  les  gaz  sur  Tcau  à  leur  sortie; 
l'acide  chlorhydrique  se  dissout  et  l'hydrogène  reste  dans  l'éprouvette. 
On  ne  peut  admettre  que  le  mercure  ait  décomposé  directement  l'acide 
chlorhydrique  pour  produire  le  calomel  dont  on  constate  la  présence. 
Kn  eiTct,  les  expériences  directes  démontrent  que,  même  à  360^,  le  mer- 
cure est  sans  action  sur  l'acide  chlorhydrique;  or  le  tube  en  laiton  ne 
peut  s'échauffer  au-dessus  de  10  degrés.  C'est  donc  bien  le  chlore  mis  en 
liberté  par  la  chaleur  qui  se  révèle  ainsi. 

Acide  carbonique.  —  L'acide  carbonique,  combinaison  gazeuse  do 
carbone  et  d'oxygène  qui  renferme  une  quantité  double  d'oxygène  que 
l'oxyde  de  carbone,  subit  également,  à  une  température  élevée,  une  dé- 
composition partielle  eu  oxygène  et  oxyde  de  carbone.  Nous  en  trou- 
vons la  preuve  1®  dans  ce  fait  que  le  carbone  en  brûlant  dans  un  excès 
d'oxygène  ne  donne  jamais  de  l'acide  carbonique  entièrement  exempt 
d'oxyde  de  carbone  ;  2®  dans  les  expériences  de  Bunsen  analogues  à 
celles  dont  nous  avons  parlé  plus  haut,  faites  avec  des  mélanges 
d'oxyde  de  carbone  et  d'oxygène. 

La  température  maximum  de  la  combustion  d'un  mélange  d'oxyde  de 
carbone  et  d'oxygène  dans  les  rapports  exigés  pour  l'union,  sans  excès 
de  l'un  ou  de  l'autre  gaz  (2  volumes  d'oxyde  de  carbone,  1  volume  d'oxy- 
gène), a  été  trouvée  comprise  entre  2893^  et  3192^,  nombres  bien  in 
Prieurs  à  celui  que  l'on  calcule  d'après  la  chaleur  de  combustion  de 
l'oxyde  de  carbone.  En  eflet,  la  valeur  de  x  ou  de  la  portion  des  gaz 
combinés  est  égale  à  0,319  à  0,351.  Ces  résultats  sont  tout  à  lait  sem- 
blables à  ceux  que  donne  un  mélange  tonnant  d'hydrogène  et  d'oxygène. 
U  existe  une  analogie  frappante  entre  ce  qui  se  passe  dans  l'appareil 
chaud-froid  et  les  phénomènes  que  présente  un  gaz  composé  travei*sé, 
sur  un  trajet  restreint,  par  une  série  d'étincelles  électriques,  comme 
cela  arrive  dansun  eudiomètre. 

Si  le  tube  chaud-froid  révèle  la  dissociation  du  composé,  c'est  parce 
qu'il  soustrait  à  la  recombinaison  subséquente  Tun  au  moins  des  élé- 
ments libres. 

L'étincelle  électrique  éclatant  à  travers  un  gaz  porte  sur  son  ti*ajct 
la  température  de  ce  gaz  à  un  degré  indéterminé,  mais  sans  aucun 
doute  trèa^levé.  Les  éléments  gazeux  provenant  de  la  dissociation  eiïjc- 


106  CHIMIE  GËNERALE. 

tuée  dans  cet  espace  relativement  très-restreint  sont  immédiatement 
soustraits  à  la  combinaison,  par  leur  mélange  avec  une  forte  proportion 
de  gaz  froid;  ils  s'accumulent  ainsi  progressivement  en  quantités  crois- 
santes, jusqu'à  ce  que  l'effet  de  recombinaison  provoqué  par  le  passage 
de  l'étincelle,  effet  qui  va  en  augmentant  à  mesure  que  le  mélange  est 
plus  riche  en  gaz  libres,  compense  rigoureusement  l'action  inverse  de 
décomposition.  A  partir  de  ce  moment,  l'équilibre  s'établit  entre  deux 
actions  inverses  et  le  mélange  conserve  une  composition  xonstante. 

Il  est  facile  de  prouver  que  la  décomposition  n'est  limitée  que  par 
un  phénomène  inverse  de  recombinaison  qui  s'accentue  de  plus  en  plus 
à  mesure  que  les  produits  de  la  dissociation  s'accumulent;  il  suffit 
d'éliminer  d'une  manière  continue,  par  un  absorbant  introduit  dans  l'eu- 
diomètre,  l'un  des  éléments  de  la  décomposition.  On  arrive  alors  à  un 
dédoublement  total. 

Exemple.  — On  introduit  dans  un  eudiomètre  sur  le  mercure  de  l'acide 
carbonique  sec  et  pur  et  l'on  fait  éclater  dans  le  gaz  une  série  d'étin- 
celles, au  moyen  d'une  bobine  de  RuhmkorfT.  Après  trois  fois  vingt-quatre 
heures,  le  gaz  a  augmenté  d'un  septième  de  son  volume.  Un  volume 
d'acide  carbonique  donnant  un  volume  d'oxyde  de  carbone  et  un  demi- 
volume  d'oxygène,  il  en  résulte  que  la  décomposition  a  porté  sur  28,6 
pour  100  du  gaz  primitif.  A  partir  de  cette  limite,  et  bien  qu'il  reste 
64  pour  100  d'acide  carbonique  non  décomposé,  l'action  s'arrête. 

Si  à  ce  moment  nous  mettons  à  la  surface  du  mercure,  dans  le  tube, 
un  fragment  de  phosphore,  celui-ci  absorbera  l'oxygène  devenu  libre,  et 
le  passage  de  l'étincelle  produira  une  nouvelle  décomposition,  qui  cette 
fois  ne  s'an'étera  que  lorsque  l'eudiomètre  ne  contiendra  plus  d'acide 
carbonique  et  sera  rempli  d'oxyde  de  carbone  presque  pur.  Je  dis 
presque,  parce  que  l'oxyde  de  carbone  lui-même  se  décompose  pai- 
tiellement  en  carbone  et  acide  carbonique.  Ce  second  effet,  qui  vient  se 
greffer  sur  le  premier,  est  beaucoup  plus  faible» 

Nous  pourrions  multiplier  les  exemples,  mais  ceux  que  nous  avons 
donnés  suffisent  pour  établir  le  sens  de  ces  réactions.  Nous  retrouverons 
les  autres  dans  l'examen  spécial  de  chaque  combinaison. 

IHssoelatlon  des  corps  aollde*. 

Les  expériences  des  élèves  de  M.  Devillc  sur  la  décomposition  limitée  de 
certains  corps  solides  fournissant  un  gaz  au  moins  comme  produit  de 
leur  dédoublement,  celles  de  M.  Debray  sur  la  dissociation  du  carbo- 
nate de  chaux  et  des  sels  hydratés,  de  M.  Isambert  sur  la  dissociation 
des  combinaisons  solides  que  forme  l'ammoniaque  avec  certains  chlo- 
rures métalliques  (chlorure  d'argent,  chlorure  de  calcium),  celles  de 
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H.  Lemoine  sur  la  transformation  du  phosphore  ordinaire  en  phosphore 
roage,  de  MM.  Troost  et  Hautefeuille  sur  la  môme  question  et  sur  les 
(ransformalious  du  paracyaiiogèue  en  cyanogène,  de  Taeide  cyanique  en 
acide  cynnurique  et  en  cynmélide  ou  réciproquement,  conduisent  à  des 
résultats  très-importants,  se  rattachant  intimement  aux  phénomènes 
dont  nous  Tenons  de  parler. 

En  choisissant  des  corps  solides  qui  se  décomposent  h  des  tempéra- 
tures relativement  basses,  mesurables  au  moyen  du  thermomètre  à  mer- 
cure ou  d*un  thermomètre  à  air,  on  a  Tavantage  de  pouvoir  suivre  et 
étudier  la  réaction  à  divers  degrés  de  l'échelle  thermométrique,  dans 
des  appareils  qui  se  prêtent  à  la  détermination  exacte  des  tensions  dos 
produits  gazeux  ou  volatils;  et  comme  les  produits  gazeux  dérivent  uni- 
quement de  la  décomposition,  le  composé  initial  choisi  étant  fivc,  la  ten- 
sion ou  la  force  élastique  développée  donne  directement  la  mesure  du 
degré  de  décomposition  atteint.  Dans  ces  conditions,  les  lois  des  phéno- 
mènes  de  dissociation  ou  de  décomposition  partielle  a|)pai*aissent  avec 
uoe  grande  netteté,  les  produits  de  la  décomposition  restant  en  présence 
dans  un  espace  limité. 

Prenons  comme  exemple  la  craie  ou  carbonate  de  chnux.  Tout  le 
monde  sait  que  chauffée  au  rouge  sombre,  dans  un  Tour  où  s'éta- 
blit un  courant  d'air  entrant  par  le  bas  et  sortant  par  la  partie  su|)érieurc, 
elle  se  transforme  en  chaux  vive.  C'est  ainsi  que  Ton  prépare  en  grand 
la  chaux  nécessaire  à  la  confection  des  mortioi*s  de  construction.  L'acide 
carbonique  mis  en  liberté  par  la  chaleur  est  incessamment  onlovcpar  le 
courant  ascendant  d'air,  et  la  décomposition  Gnit  par  être  complète.  Les 
choses  se  passeront  tout  autrement  si  nous  portons  le  morne  carbonate 
de  chaux  i  une  température  élevée,  mais  dans  un  espace  restreint  et 
clos,  où  le  gaz  carbonique  sera  forcé  de  s'accumuler.  Mottoi^  le  vase  fermé 
dans  lequel  nous  chaufTons  la  craie  ou  plutôt  des  cristaux  transparents  de 
spath  d'Islande  en  communication  avec  un  manomètre,  les  variations  de 
la  colonne  mercurielle  nous  permettront  de  calculer  à  chaque  instant  la 
quantité  d'acide  carbonique  devenue  libre.  Or  voici  ce  que  l'on  observe: 
Jusqu'à  350*,  le  manomètre  ne  bouge  pas;  la  décomposition  est  donc 
nulle. 

Vers  440*,  une  faible  dépression  révèle  un  commencement  d'altéra- 
tien,  confii*mée  par  l'aspect  terne  que  prend  la  surface  des  «ristaux 
de  spath  d'Islande  transparents  au  début. 

A  860*,  la  tension  acquiert  rapidement  une  valeur  égale  a  85  milli- 
mètres environ,  mais  elle  ne  dépasse  pas  cette  limite. 

A  1040*,  cette  tension  s'élève  à  520  millimètres,  puis  cesse  de  croître 
davantage. 

La  vaJeur  des  tensions  de  l'acide  carbonique  rois  en  liberté  croit  donc 
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à  partir  d*une  certaine  température.  Pour  chaque  température,  elle  ac- 
quiert une  valeur  maxima,  qui  ne  peut  être  dépassée;  enOn  la  masse 
du  carbonate  de  chaux  est  sans  influence  sur  celte  tension  limite,  pourvu 
que  cette  masse  ne  soit  pas  trop  petite  ^ 

En  d'autres  termes,  le  carbonate  de  chaux,  chauffé  dans  un  espace  clor, 
ne  subit  qu'une  décomposition  partielle,  limitée;  pour  une  température 
déterminée,  la  décomposition  s'arrête  lorsque  la  tension  ou  la  force  élas- 
tique du  gaz  carbonique  produit  est  arrivée  à  une  certaine  valeur  con- 
stante. 

Cette  tension  qui  limite  la  décomposition  croît  avec  la  températui'e, 
suivant  une  loi  spéciale.  Les  proportions  de  la  substance  restée  inaltérée 
par  rapport  à  la  masse  décomposée  ne  jouent  aucun  rôle  dans  le  phé- 
nomène*. 

Si,  après  avoir  porté  le  corps  à  une  température  donnée  et  avoir  atteint 
la  tension  maxima  de  dissociation,  on  laisse  refroidir  l'appareil  jusqu'à 
une  au  Ire  température  inférieure  à  la  première,  la  tension  de  l'acide 
carbonique  diminue  ;  une  |;aWic  du  gaz  s'unit  à  la  chaux  vive,  mais 
cette  absorption  s'arrête  lorsque  le  manomètre  marque  la  tension  maxima 
corresjiondante  aux  nouvelles  conditions  de  température. 

En  remplaçant  dans  ces  expériences  le  carbonate  de  chaux  par  des 
sels  hydratés  qui  se  décomposent  en  eau  et  en  sels  anhydres  fixes,  par 
des  chlorures  métalliques  combinés  à  l'ammoniaque  qui  fournissent  du 
gaz  ammoniac  et  un  chlorure  fixe,  les  phénomènes  observés  sont  du 
même  ordre  et  suivent  des  lois  tout  à  fait  anaWues. 

Ici  encore,  en  chauffant  dans  un  espace  clos,  la  décomposition  est 
limitée  par  une  tension  m<?xima  de  la  vapeur  d'eau  ou  du  gaz  ammo- 
niac, tension  dont  la  valeur  croît  avec  la  température  d'après  une  loi 
déterminée.  La  marche  du  |)hénomcne  est  généralement  indépendante 
de  la  proportion  de  matière  décomposée.  Je  dis  généralement,  parce  que 
dans  certains  cas  cette  dernière  loi  offre  des  exceptions  apparentes.  Mais, 
ea  y  regardant  de  près,  on  reconnaît  que  ces  exceptions  confirment  la 
règle  et  sont  ducs  à  l'existence  de  plusieurs  composés  définis.  Nous  re- 
viendrons sur  ce  point  lorsque  nous  étudierons  les  hydrates  et  les  com- 
posés ammoniacaux  en  particulier. 

1.  si  l'on  employait  une  quantité  de  craie  telle  qu'en  se  décomposant  en  totalité  elle  ne  puisse 
lournir  la  dose  d'acide  carbonique  nécessaire  à  élever  la  tension  au  maximum  correspondant  à  la 
température  de  rexpérience,  on  atteindrait  la  décomposition  complète.  Dans  les  expériences  ré- 
sumées plus  haut,  le  carbonate  de  chaux  a  toujours  été  pris  en  proportions  sunisantes  pour  qu'au 
moment  où  la  tension  limite  était  atteinte,  il  restât  un  j^rand  excùs  de  carbonate  non  décomposé. 

2.  On  peut  même  ajouter  au  carbonate  de  chaux  employé  un  grand  excès  de  cbaux  vive  ;  la 
tension  limite  arrivera  au  nié.ne  point  que  sans  cette  addition. 
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Transformalioiis  aliuti'opi(|ues. 

MH.  Troost  et  Haulefeuille  ont  plus  particulièrement  examine  les  lois 
des  transformations  allotropiques  des  corps,  dans  les  cas  où  un  corps  so- 
lide fixe  se  convertit  en  un  corps  gazeux  ou  volatil,  ou  dans  le  cas  inverse, 
le  produit  de  la  réaction  restant,  comme  dans  les  exemples  précédents, 
eo pi'ésence  du  corps  initial. 

Kous  avons  déjà  vu  que  les  transforma  lions  alIotropi(|uos  sont  com- 
parables aux  combinaisons  et  aux  décompositions  chinii(|uos.  Un  corjis 
déterminé  subit  un  changement  d'état  relativement  stable,  avec  <I('*gnge- 
ment  ou  absorption  de  chaleur;  mais  ce  cbnngeinent,  au  lieu  de  se  ré- 
véler parla  production  de  deux  corps  distincts  aux  dépens  d'un  seul,  ou 
d'un  seul  corps  aux  dépens  de  deux   corps  distincts,  ne  réside  <|ue 
dans  le  passage  d*un  corps  unique  à  un  corps  unique.  Nous  ifavons  donc 
jamais  en  présence  que  le  produit  initial  et  le  produit  transi'onné;  s^iuf 
cette  restriction,  les  lois  du  phénomène  sont  identir|ues. 

Soit,  par  exemple,  Tacide  cyanurique,  corps  solide  obtenu. dans  des 
conditions  spéciales  dont  nous  n'avons  pas  à  nous  occuper  ici,  et  formé 
d'éléments  dont  la  nature  ne  joue  aucun  rôle  dans  Texpérienci^  dont 
il  va  être  question,  puisqu'elle  n'a  pas  pour  elTet  de  les  séparer.  Quand 
on  chauflc  l'acide  cyanurique  à  une  température  sufrisamnienl  élevée,  il 
se  convertit  en  un  corps  liquide  très-volatil,  à  odeur  forte  et  acide,  l'a- 
cide cyanique.  Cet  acide  est  formé  des  mêmes  éléments  unis  dans  les 
mêmes  proportions.  Il  y  a  donc  simplement  transformation  allotropique. 
L'expérience  étant  faite  en  vase  clos,  avec  un  manomètre  pour  mesurer 
la  tension  de  la  vapeur  d'acide  cyanique,  on  constate  qu'à  partir  de  150'^ 
la  transformation  partielle  et  croissante  donne  lieu  à  une  au<;meutation 
de  force  élastique  qui  s'arrête  à  une  valeur  maximum  pour  chaque  tem- 
pérature, indépendante  de  la  quantité  d'acide  cyanurique  resté  intact. 
Réciproquement,  à  la  suite  d'un  abaissement  de  température,  la  tension 
décroit  et  revient  au  maximum  correspondant  au  degré  inférieur  auquel 
0»  s'arrête. 

La  seule  diiîérence  importante  à  noter,  c'est  que,  dans  les  cas  de 
transformations  allotropiques,  le  temps  nécessaire  pour  que  la  tension 
limite  soit  atteinte  est  souvent  beaucoup  plus  long  que  dans  les  décom- 
positions, soit  que  cette  tension  ait  à  augmenter,  soit  qu'elle  ait  à  dimi- 
iiuer. Encora  cette  distinction  n'est-elle  pas  absolue:  ainsi  ceilains  sels 
Mratés  n'atteignent  leur  limite  de  décomposition  que  très-lentement. 
Les  transformations  du  phosphore  rouge  en  phosphore  ordinaire,  ou  ré- 
<!iproquemcnty  celle  du  paracyanogène  en  cyanogène  donnent  lie.i  ;i  des 
observations  analogue^'. 


Apparoili  d'éluilr. 

c\|jcrimcntalcs  au  moyeu  desquollcs  un  a  élnbli  ces 
i  do  la  dissoci/ition  et  des  Iraitsrorina  lions  .illotroprqucs 
peuvent  T.nrier  dans  les  déUils  des 
dispositions  pour  chaque  cas  doDoé, 
mais  elles  pi'êsentent  un  caractère 
commun.  La  matière  à  décomposer 
ou  à  ttansFormer  est  introduite  dans 
un  récipient  qui  communique  d'une 
part  avec  une  pompe  pneumatique 
à  mercure  d'Alvergnial  (fig.  128)  ou 
de  Sprengol,  et  d'autre  pail  avec  un 
innnumètre  à  mercure  formant  baro- 
mètre à  siphon  et  dont  la  branche 
ouverle  est  plus  haute  que  l'autre. 
La  Jonction  avec  le  manomètre  est 
établie  au  moyen  d'un  tube  creux 
en  cuivre  très-fiu  ;  celle  avec  la  ma- 
chine pneumatique  au  moyen  d'un 
tube  on  caoutchouc  lics-épais.  On 
commence  par  faire  le  vide  complet, 
|iuis  on  intercepte  au  moyen  d*ua 
robinet  en  verre  la  communication 
avec  la  machine  pneumatique,  et 
l'on  porte  le  récipient  à  la  tempé- 
rature voulue.  Lorsque  la  tension 
qiii  s'établit  cesse  d'augmenter,  on 
peut  expulser  par  la  machine  une 
certaine  quantité  du  gai  produit 
par  la  dissociation,  au  besoin  re- 
cueillir et  examiner  ce  gaz  (les  dis- 
positions de  la  machine  d'Alvcr- 
gniat  se  prêtent  à  celte  manœu- 
vre) :  on  verra  la  tension  i-eprendre 
sa  valeur  constante  au  bout  d'uu 
lcni|ia  plus  ou  moins  long. 

Dans  les  can  particuliers  où,  au 
lieu  d'être  gazeux,  les  produits  de  la 
décomposition  snnt  condensablos,  comme  l'acide  cyanique,  il  faut  avoir 
soin  d'enlouror  le  manomètre  et  toutes  les  parties  de  l'appareil  ^oi  s 
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sont  pas  plongées  dans  l'étude  principale  d'un  serpentin,  dnns  lequel 
circule  la  vapeur  d'un  liquide  à  point  d'clnillition  plus  élevii  que  celui 
du  liquide  volatil  formé. 

Le  récipient  contenant  le  corps  solide  à  cliiiun'er  à  une  température 
déterminée  rego't  t'o^  forme  convenable;  c'est  tantôt  un  ballon  à  col 
long  et  étroit,  tantôt  un  tube  ;  il  est  en  verre  ou  en  porcelaine  vernie 
mt  SCS  faces  interne  et  externe,  suivant  la  tcmpci-ature  qu'il  aura  à 
supporter.  Au-dessus  de  450',  on  fei-a  usnge  de  la  porceluine. 

Comme  mojcns  de  chauffage  on  emploie,  suivant  les  cas,  des  bains 
d'huile,  d'alliage,  d'air  chaud,  ou  des  bains  de  vapeur  d'un  corps  bon  i  I- 
bnt  à  une  température  connue.  Ainsi,  avec  des 
bains  de  vapeurs  de  mercure,  de  soufre,  de  cad- 
mum,  de  zinc,  on  peut  obtenir  quatre  lempéra- 
tures  connues  et  constantes,  assez  éloignées  les 
nnes  des  autres  (530°.  4f0*,  860  et  1040°).  L'ap- 
pareil dont  on  fait  usage  à  cet  elTct  se  construit 
lisémentau  mojeo  d'une  bouteille  -)'■  cr  servant 
lu  transport  du  mercure  (lig.  129);  on  lui  en- 
lève la  calotte  supérieure,  que  l'on  remplace  par 
un  collet  circulaire  à  face  plane,  sur  lequel  se 
tniuve  lixé  par  des  pinces  à  vis  de  pression  un 
roovercio  en  fer  portant  à  la  partie  centrale  une 
tubulnre,  à  travers  laquelle  passe  le  col  du  réci- 
pient en  verre  ou  en  porcelaine,  dont  lerései'voir 
nnrespond  au  centre  de  la  bouteille.  S'agit-il  'tuiâ'i  ja  vjpour'ariiim- 
de  chauffer  un  lube,  on  adopte  le  dispositif  de  '"'"''*  °"  '"''  '""^'^ 
Il  figure  129.  La  bouteille  en  fer  est  traversée  au  milieu  l'iiviron  de  sn 
hauleur  par  un  tube  en  fer  rivé  et  ouvert.  A  la  partie  supérieure  de 
la  bouteille  est  ajusté  un  gros  tube  en  1er,  de  60  à  80  centimètres  de 
long,  incliné  i  l'horizon  d'environ  45°  à  50°.  Les  joints  du  couvercle 
sont  rendus  hermétiques  par  un  lut  argileux  ;  on  ferme  égnlcment  avec 
du  lut  l'intervalle  laissé  libre  entre  le  col  du  récipient  et  les  parois  dt; 
la  tubulure.  Le  tout  est  placé  sur  un  fourneau  à  gaz  ou  dans  un  l'uur 
neau  à  charbon. 

On  entretient  l'ébullition  du  métal  ou  du  soufre  de  fa^on  que  les 
vapeurs  montant  dans  une  partie  du  tube  incliné  s'y  condensent  et  re- 
tombent dans  le  récipient. 

Avec  le  xinc,  il  est  nécessaire  de  revêtir  les  parois  internes  et 
externes  de  l'étuvc  avec  de  l'argile  pour  éviter  leur  trop  prompl^ 
usure. 

L'emploi  de  ces  bains  est  fort  commode,  puisqu'il  simplifie  In  me- 
sure des  températures;  mais  il  ne  permet  pas  de  suivre  la  niarclic  du 
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phénomène  à  des  degrés  assez  rapprochés.  Aussi  lui  pi-éFèie-t-on  sdli- 
vcnt  les  bains  métalliques  avec  des  thennomètres  à  air  '. 


>■  )k|>k1  ORllIl  !■ 


Ctlt-  rteipMnH  cluirriti  v*r  la  i»pmr  do  iritrcnrn  »  mo«ii  d«  tin 

-  1.  ric;iat<UJ-^  .cidf  tTJolljj"  "iIoit*  il'un  m^DMTèfnilérlol.  -  I, 

Les  ligures  130  et  151  représ^.tcnt  les  dispositifs  employés  par 


MM.  Troost  et  Hautefeuille  pour  étudier  la  dissociation  de  l'acide  cjanu- 
rique  et  la  transformation  du  paracjanogène. 

1.  Voir  pour  plui  de  deuils  «ur  celle quesliun  le*  ouTcige»  luinnta:  Iaçohi  «w  laiitto- 
ciation  ptofc«éei  i  li  Société  chimique  de  Parii  par  M.  H.  Sunle-Cliire  Donlk.  Pwl*,  186*. 
—  Diïbray.  article  Diuociation  du  Dictionnairtde  CAimie.  p.r  Ad.  Wnrt».  —  Utrahart,  (btxt 
|nur  le  doctornl  ùs  sciences  Sur  la  dissociation  det  chlorurei  méiBttiqua  ammoniatmtx.  — 
Trooit  et  Hsulcreuille,  Éliidft  turltt  Irnaiformationt  Uomériquei  tt  allolropique».  dim  Ici 
A„.,a!e*icientifiqueM  de  l'Eco'e  normalr..  —  romnine,  Amuila  de  ChiatUeidt  Phyiique, 
t.KII,  p.  US;  t.  ïlVir,  p.  2'9. 
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Dissociation  dans  un  système  homogène  gazeux. 

Li  Tflpcur  d'eau,  Facide  chlorhydriquc,  etc.,  fournissent  dos  exemples 
(!o dissociations  dans  un  système  homogène  gazeux;  mais   les  phoiio- 
mènes  se  passent  à  des  températures  trop  élevées  pour  qu'il  soit  possible 
d'en  étudier  les  lois  d'une  manière  suivie.  Tout  au  plus  a-t-on  obtenu 
à  grand*peine  les  quelques  déterminations  numériques   approchées, 
citées  plus  haut.  Le  cas  d'un  composé  binaire  gazeux,  susceptible  de  se 
résoudre  en  ses  deux  éléments  également  gazeux,  sans  autre  phénomène 
chimique  possible  que  l'union  inverse  de  ces  deux  éléments  et  la  re- 
constitution partielle  du  composé  initial,  le  tout  se  passant  dans   un 
milieu  homogène,  est  le  plus  propre  à  révéler  dans  toute  leur  simplicité 
les  lois  de  l'antagonisme  entre  la  chaleur  et  la  tendance  à  la  combi- 
naison. Malheureusement  le  nombre  des  corps  rentrant  dans  ces  conditions 
et  se  décomposant  partiellement  à  des  températures  assez  basses  pour 
pouvoir  être  variées  et  mesurées  est  très-restreint.  L'acide  iodhydrique 
est  à  peu  près  le  seul  qui  se  prête  à  des  expériences  de  cet  ordre, 
lia  été  étudié  à  ce  point  de  vue,  par  M.  Ilautefeuiile  d*abord  [Comptes 
rrnrfi/*,  t.  LXIV,  p.  608),  et  tout  récemm:^nt  d'une  manière  plus  complète 
par  M.  Lemoine  [Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  (5),  t.  XII,  j).  145). 
L(*s  détnils  seront  donnés  à  propos  de  l'histoire  de  l'acide  iodhydrique  ; 
nous  nous  contenterons  d'indiquer  ici  les  résultnls  généraux. 

En  partant  soit  de  l'acide  iodhydrique  (111),  soit  de  mélanges  à  écpii- 
valents  égaux  d'iode  et  d'hydrogène  ou  de  mélanges  avec  exrès  de  Tun 
ou  de  l'autre  élément,  enfin  en  tenant  com|)te,  autant  que  possible, 
des  causes  de  perturbation,  M.  Leitioine  est  arrivé  aux  conclusions 
suivantes,  qui  peuvent  s'appliquer  à  tout  système  homogène  du  même 
genre. 

La  combinaison  chimique  est  influencée  dans  les  systèmes  gazeux  : 
Par  la  chaleur  ; 

Par  la  pression  ou  plutôt  par  le  rapprochement  ou  l'éloi^nement 
des  molécules; 

Par  l'action  des  masses. 

Si  l'on  prend  comme  terme  initial  soit  la  combinaison,  soit  ses  él('> 
mcuts,  on  arrive  pour  une  même  température  à  la  même  limite  de 
réaction,  au  même  rapport  entre  le  composé  el  la  somme  des  élémenls 
séparés;  c'est  là  le  caractiVe  de  tous  les  phénomènes  de  dissociation.  La 
vitesse  de  la  réaction  varie  dans  des  limites  extrêmement  étendues 
avec  la  température  et  la  pression.  Ainsi,  avec  l'aride  iodhydrique,  on 
compte  juir  heure,  à  440%  pour  atteindre  la  limite  ;  à  550^,  on  compte 
par  jour  et  à  2G0^  ccst  par  mois  qu'il  faut  compter.  D'un  autre  côté,  on 
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tend  bien  plus  vite  vers  l'équilibre  lorsque  le  système  gazeux  est  à  une 
forte  pression,  c'est-à-dire  lorsque  les  molécules  sont  très-rapprochées 
les  unes  des  autres.  Rien  n'appuie  l'opinion  favorable  aux  sauts  brusques 
d'une  limite  à  l'autre,  opinion  mise  en  avant  par  Bunsen. 

La  limite  change  notablement  de  valeur  avec  la  température  :  plus 
celle-ci  est  élevée,  plus  la  décomposition  est  prononcée.  La  pression  a 
une  influence  bien  moins  marquée;  cependant  on  remarque  généra- 
lement qu'une  augmentation  de  pression  tend  à  diminuer  la  masse  des 
éléments  libres. 

Un  excès  de  l'un  ou  de  l'autre  élément  donne  de  la  stabilité  au  com- 
posé et  abaisse  la  limite  de  décomposition.  Cette  influence  a  été  observée 
dans  plusieurs  circonstances,  telles  que  l'acide  iodhydrique  avec  excès 
d'iode,  le  perchlorure  de  phosphore  avec  excès  de  chlore,  l'oxyde  de 
méthyle  avec  excès  d'acide  chlorhydriqiie.  L'influence  de  masse  exercée 
par  Tun  des  éléments  est  très-sensible,  mais  elle  ne  se  modifle  pas 
par  sauts  brusques.  Même  avec  une  très-grande  inégalité  par  rapport  aux 
proportions  atomiques,  la  dissociation  subsiste  toujours  et  I  on  ne  diminue 
pas  indéfiniment  la  fraction  du  composé  dissocié  en  augmentant  h 
quantité  de  l'un  des  éléments. 

Théorie  des  phénomènes  de  dissociation^. 

Ceci  posé,  nous  pouvons  tenter  de  donner  une  théorie  des  phénomènes 
de  dissociation.  Nous  savons  que  deux  réactions  inverses  sont  susce])- 
tibles  de  se  produire  en  même  temps,  dans  les  mêmes  conditions  de  tem- 
pérature. 11  est  naturel  de  supposer  qu'elles  sont  réellement  simultanées 
et  que  la  limite  est  déterminée  par  la  condition  que  la  quantité  de  corps 
formée  par  Tune  des  réactions,  dans  un  temps  donné,  est  égale  à  la  quan- 
tité de  ce  même  corps  détruite  par  la  réaction  inverse,  dans  le  même 
temps.  Nous  sommes  ainsi  amenés  à  faire  intervenir  la  vitesse  des  réac- 
tions dans  l'analyse  des  phénomènes. 

Considérons  d'abord  comment  les  choses  oivent  se  passer  dans  une 
décomposition  non  limitée.  Chaque  particule  du  corps  se  décompose  pour 
son  compte,  indépendamment  de  ce  qui  se  passe  autour  d'elle.  La  quantité 
totale  décomposée  dans  chaque  élément  de  temps  est  proportionnelle  au 
poids  de  la  substance  employée.  C'est  ce  qui  résulte  des  observations  de 
M.  Berthclot  sur  la  vitesse  de  décomposition  du  formiate  de  baryte,  la 
quantité  de  gaz  recueillie  par  minute,  à  une  température  déterminée,  étant 
sensiblement  proportionnelle  aux  poids  du  corps  mis  en  expérience. 

1.  La  théorie  suivante  a  été  présentée  par  Lemoinc  (Annales  de  Ckimie  et  de  Pkp$ique,  (A), 
t.  XXVII,  p.  280. 
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50  grammes  ont  dooné  par  minute  :    130  grammes  ont  dounc  pnr  minute  : 

A  250° 4  cent,  cubes  de  gai  0  cent,  cubes  de  gaz 

AS7Ô» 5  _  13  — 

A  300» 7  —  15  — 

Soient 
P,  le  poids  de  matière  employée  ; 
Y»  la  quantité  décomposée  au  bout  du  temps  t; 
A,  une  constante  fonction  de  la  température. 
On  a 

pour  la  quantité  de  corps  décomposée  dans  Tunité  de  temps. 

Envisageons  en  second  lieu  la  combinaison  non  limitée  entre  deux 
corps.  Ici  deux  cas  sont  possibles  :  1*  le  mélange  est  homogène,  comme 
dans  un  mélange  de  deux  gnz  (H  +  0,  par  exemple)  ;  2^  le  mélange  n'est 
pas  homogène  (chaux  +  acide  carbonique,  par  exemple) . 

Dans  le  premier,  on  peut  dire  d*une  manière  approchée  que  la  quan- 
tité de  composé  formée  dans  Tunité  de  temps  est  égale  à 

V  est  le  volume  du  mélange  gazeux;  P  et  Q,  les  poids  des  deux  éléments; 
B,  une  constante  fonction  de  la  température. 

En  effet,  chaque  particule  de  Tun  des  éléments  ne  peut  iigir  que  sur  In 
portion  du  second  corps  qui  se  trouve  dans  son  rayon  d'activité  chimi- 
que» et  la  masse  de  cette  portion  active  est  proportionnelle  au  poids  sous 

lunité  de  volume  ou  à  r-. 

Dans  une  réaction  limitée  par  deux  phénomènes  inversos  simultanés, 
il  faut  écrire  que  les  vitesses  des  deux  phénomènes  sont  égales  ou  que 
leurs  effets  s'annulent.  On  aurait  donc 

A(P-Y)=B.P.^.  (1). 

Dans  le  eus  de  la  vapeur  d*eau,  si  P  est  le  poids  d'un  mélange  de  va- 
.peurd*eau  et  de  ses  deux  éléments  gazeux  dans  les  proportions  de  com- 
binaison, P-«-Y  le  poids  de  la  vapeur  d'eau  existant  au  temps  ^ 

^Y  sera  l'hydrogène  libre, 
g  Y  sera  l'oxygène  libre*. 

1.  Puisque  Fem  est  formée  de  8  parUen  en  poid«  d'uiygèiie  jioiii'  1  partie  d'iiyihogène. 
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l/êi|ualion  de  cônJiûoa  (iciur  U  compeasation  deYÎcnt 

8Y    I  Y      „     8  V 


A 


'I 


-^^  =  ^1}'^'=^' 


81  V 


Pumenoiis  ûu  litre  en  divisant  par  V  et  po<oiis  i-.=p-  i^  =  //,  \.  '    = 

1  V      "^    li.o 

u:i  a  A'//  —  ^1  =  1/*. 


=  5^N/î 


d'où  y  =  ^  =  y  ^-h'rp. 

M.  Lenioine  a  ap|iliquê  ceUe  théorie  au  cas  d*un  mélange  d'iode < 
d'hydrogène,  et  par  le  calcul  il  a  trouvé  des  résultats  qui  concorda 
sensiblement  avec  ceux  de  rex('érience. 

Si  le  mélange  des  deux  corps  qui  se  combinent  n*est  pas  homogeoc 
s'il  s'agit  par  exemple  d'un  solide  et  d*un  g;.z.  on  voit  facilement»  quel 

la  quantité  du  composé  formé  dans  Tunilé  de  temps  --r-  doit  être  pn 

portionnelle  :  1^  à  une  constante  C,  dépendant  de  la  température;  Pi 
la  surface  S  du  solide:  5"*  à  la  force  élastique  du  g;.z  F.  En  eflet,  k 
m.i^ses  en  état  de  réagir  Tune  sur  Tautre  a  un  instant  donné  soo 
prniiorlioniielles  à  ces  quantités.  On  a  donc 

/Y  * 

^  =  C.S.F. 

S'il  y  a  deux  réaciions  inverses  qui  se  limitent  et  s'équilibreali  i 
faut  exprimer  que  d^Mis  Tunité  de  temps  le  poids  du  corps  décompose  €8 
égal  au  poi^ls  du  cnrjis  tonné. 

Soient,  par  exemple  : 

P,  le  poids  d*ini  système  non  homogène  de  carbonate  de  chaux*  di 
chaux  vive  et  d'acide  ciirbonique; 

P  —  Y,  le  poids  du  carbonate  de  chaux; 

V,  le  volume  de  Tacidc  carbonique. 

'28  22 

La  craie  étant  formée  de  "-  de  chaux  et  de  ..--  d*acide  carbonique 

28  .  22 

^  Y  sera  le  poids  de  la  chaux,  ~  Y  sera  le  poids  de  Tacide  carboDiqo* 

On  a  d'une  part  pour  la  combhiaison  : 

dt   -^'  "y  50 
La  dccoiiijtositioii  ou  le  dûjriigeiiicul  d'acide  carbonique  sensibles  ne  i 
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produîs^eui  qu'à  la  surface,  à  cause  des  décompositions  et  des  recompo- 
sitions intérieures. 

Celle-ci  est  donc  exprimée  en  vitesse  par 

al 

et  par  suite  on  aura  commue  condition  d'équilibre 

(dYK~(dY),_ 
dt  —  "' 


nu 


OU 


Y  22 

Y  oU 


A-r^  22 


.     Y . 
Le  phénomène  est  donc  limité  par  une  tension  r^  indépendante    du  poids 

et  de  la  surface,  c'est-à-dire  de  l'état  de  division  du  calcaire  employé  : 
ce  qui  est  confoime  à  l'expérience. 

Conditions  de  possibililé  des  phénomènes  de  dissociation. 

Toutes  les  décompositions  ou  transformations  ne  sont  pas  limitées; 
ainsi,  en  chauffant  en  vase  clos  du  chlorate  de  potasse  ou  de  l'oxyde 
d'argent  à  une  température  suffisante  pour  que  la  décomposition  puisse 
commencer,  on  verra  la  tension  augmenter  jusqu'à  épuisement  du  pro- 
duit soumis  à  l'expérience.  Nous  trouvons  la  raison  de  celte  différence 
dans  la  possibilité  ou  l'impossibilité  d'une  réaction  inverse.  L'observa- 
tion démontre  que  l'oxygène  et  l'hydrogène  libres  s'unissent  à  une  tem- 
pérature où  le  produit  de  leur  combinaison  peut  se  détruire.  Dans  ces 
Ms  et  dans  les  cas  analogues,  deux  réactions  inverses  se  produisent 
simultanément.  Au  contraire,  le  chlorure  de  potassium  et  Toxygcne, 
'argent  et  l'oxygène  libres,  ne  se  recombinenl  pas  directement,  et  par 
conséquent  la  décomposition  ira  jusqu'au  bout. 

D'une  manière  générale,  on  a  constaté  que  les  corps  qui  se  décom- 
posent par  la  chaleur  sans  que  Jeurs  parties  constitutives  aient  de  la 
tendance  à  s*unir  à  nouveau,  appartiennent  à  la  classe  des  composés 
formés  indirectement  et  avec  absorption  de  chaleur.  La  théorie  méca- 
nique, appliquée  aux  phénomènes  chimiques,  permet  de  prévoir  ces 
deux  ordres  de  phénomènes,  à  savoir  les  décompositions  réversibles 
et  celles  qui  ne  le  sont  pas.  Si  l'on  chauffe  un  corps  de  zéro  à  une 
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température  déterminée,  il  aura  absorbé  une  ceiiaine  quantité  de  cha_ 
leur  qui,  en  général,  aura  produit  trois  effets  : 

1*  Une  élévation  de  température; 

2**  Un  travail  externe; 

5**  Des  changements  physiques  ou  chimiques,  c'est-à-dire  un  travail  - 
interne. 

En  retranchant  de  la  chaleur  employée  celle  qui  correspond  au  tra- 
vail externe,  d*après  l'équivalent  mécanique  de  la  chaleur  (425  ou  456), 
nous  obtenons  la  chaleur  contenue  dans  le  corps  sous  forme  de  tempé- 
rature et  de  travail  interne;  c'est  ce  que  Thomson  nomme  V énergie 
mécanique  du  corps  poilé  à  une  température  déterminée.  Elle  ne  re- 
présente pas  Ténergie  absolue,  mais  la  différence  entre  Ténergie  actuelle 
et  celle  prise  à  la  température  initiale. 

Soient  maintenant  deux  corps  qui  se  combinent,  0  et  H.  Avant  la 
combinaison,  chacun  de  ces  deux  éléments  a  une  certaine  énergie; 
la  combinaison  étant  provoquée,  il  se  dégage  de  la  chaleur,  et  si  en- 
suite la  vapeur  d'eau  est  refroidie  à  la  température  qui  a  précédé  la 
combinaison,  la  quantité  d'énergie  qu'elle  contiendra  en  moins  que  les 
éléments  sera  égaie  à  la  chaleur  dégagée,  le  travail  extérieur  étant 
nul. 

Deux  cas  peuvent  se  présenter.  1*  Le  corps  contient  plus  d'énergie 
que  ses  composants  :  il  dégagera  de  la  chaleur  en  se  détruisant.  2°  Lo 
corps  contient  moins  d'énergie  que  ses  composants:  il  absorbera  de  la 
chaleur  en  sr  décomposant.  Dans  le  premier  cas,  les  composants  ne 
pourront  se  combiner,  car  la  somme  des  énergies  qu'ils  possèdent  cha- 
cun ne  suffit  pas  à  la  formation  du  composé  à  la  même  température, 
à  moins  de  supposer  qu'ils  n'empruntent  de  l'énergie  a  Fenceinte  ou 
que  la  température  ne  s'abaisse.  L'expérience  tend  à  prouver  que  ce 
phénomène  ne  se  présente  pas  dans  la  pratique.  Dans  le  second  cas,  au 
contraire,  l'énergie  des  composants  est  plus  grande  que  celle  du  com- 
posé, et  l'on  conçoit  que  l'action  inYer^e  de  recomposition  puisse  avoir 
lieu. 


CHAPITRB  V 

LOIS  NUMÉRIQUES  OU  RAPPORTS  PONDÉRABLES  SUIVANT  LESQUELS 
S'EFFECTUENT  LES  COMBINAISONS  CHIMIQUES 


Aperçu  hlatorlqne. 

Il  ne  sera  pas  sans  intérêt  de  donner  un  court  npi^rrii  liisloricjuo  (ie 
celle  question,  pour  montrer  de  quelle  série  de  recheichcs  et  d'idées 
vraies  et  fausses  se  sont  peu  à  peu  dégagées  les  lumières  qui  éclairent 
uotre  chimie  moderne. 

La  notion  de  quantités  et  de  poids  déiinis  présidant  aux  conibi- 
baisons  chimiques  se  retrouve,  quoique  confusément,  à  une  époque  assez 
reculée.  Elle  est  née  de  l'étude  des  sels,  ou  plutôt  de  Taction  des  acides 
sur  les  alcalis. 

Les  phénomènes  de  saturation  réciproque^  que  ces  (;orps  exercent 
les  uns  sur  les  autres  sont  plus  faciles  à  saisir  quantitativement  tpie  tout 
8ulre.  Aussi  voyons-nous  Geber,  chimiste  arabe  du  cinquièiiKî  siècle, 
fixer  la  dose  de  vinaigre  nécessaire  pour  précipiter  le  souirt^  du  t'oie  de 
soufre  (polysulfure  de  potassium). 

D'après  Van  Helmont  (1640),  pour  sé|)arer  la  silice  d'une  solution  de 
silicate  de  potasse  (liqueur  des  cailloux),  il  convient  d'ajouter  la  (juan- 
lité  d'acide  exigée  pour  la  saturation  de  l'alcali. 

L'idée  de  neutralité  des  sels  était  familière  à  lloyle  (IG'i?  à  1691). 

Vers  la  fin  du  dix-septième  siècle,  G.  Uomberg  détermine  les  cpian- 
lilés  des  divers  acides  aloi*s  connus  (acides  acéti(|ue,  nitrique,  sulfu- 
rique,  chlorhydrique)  qui  saturent  un  même  poids  de  sel  de  tarlie  ou 
carbonate  de  potasse  ;  il  recherche  en  même  temps  l'augmentation  de 
poids  éprouvée  par  Talcali  saturé  par  ces  acides. 

1.  Les  acidra  et  les  alcalis  ont  des  pi-opriclcs  op})osées.  L<-s  promiers  possiMient  uito  snvoiir 
*>7re  et  rougissent  la  teinture  de  tournesol;  les  socomls  ont  iinf  saveur  de  lessive  et  Mciiis- 
'"nt  la  teinture  niugic  par  les  acides.  Quand  un  niclaMire  un  rnrps  .u'uU'.  avec  un  alcali,  les  ca« 
'^èrps  distioctifo  tciidcut  à  disparaître,  et,  avec  dos  doses  convonaMes  de  eliacun,  on  obtient 
>uc  OHMe  qui  n'est  ni  acide  ni  alcjliue;  c'est  à  ce  inunient  «lu'ii  y  a  saltualiun. 
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Bocrhaavc  (1782),  dcins  son  Traité  de  chimie,  dit  qu*en  ajoutant  |>ea 
peu  un  acide  à  du  sel  lixiviel  (carbonate  de  potasse)  on  arrive  àunpoii 
de  la  réaction  où  Falcalinitc  dispardt  sans  que  la  masse  soit  acide.  C 
point  est  appelé  saturation  et  le  composé  obtenu  est  dit  neutre  {sali 
sic  dicta  neutra) . 

Les  rcchorches  de  Homberg  restèrent  longtemps  sans  continuatean, 
et  ce  n'est  que  vers  la  fin  du  dix-huitième  siècle  que  cette  imporiaofc 
question  fut  reprise.  A  cette  époque,  Bergman,  célèbre  chimiste 
suédois,  puis  Kirwan ,  déterminent,  par  l'analyse,  les  poids  respediti 
des  diverses  bases  capables  de  saturer  un  même  poids  d'un  acide,  et  iei 
poids  des  divci*s  acides  susceptibles  de  saturer  un  poids  constant  d'i 
même  base.  Leurs  recherches  sont  dirigées  par  la  pensée  d'arriver 
à  expliquer  et  à  mesurer  les  tendances  plus  ou  moins  grandes  de  diioi 
corps  analogues  à  former  combinaison  avec  une  même  substance  pM 
comme  terme  de  comparaison. 

Leurs  résultats,  pour  la  plupart  inexacts  et  souvent  trè^^loignés  di 
la  vérité,  comme  on  peut  le  constater  dans  la  note  ci-dessous  S  où  kl 
nombres  trouvés  soiil  mis  en  regiird  des  nombres  vrais,  ne  les  Gondtt* 
sircnt  qu'à  des  lois  éphémères  et  en  dehors  de  la  réalité  des  choses.  A 
ne  permirent  pas  à  Bergman  de  démêler  l'explication  d'un  fait  qui  aiti 
vivement  nltiré  l'attention  des  chimistes  de  cette  époque:  il  8*agit  de  lu 
conservation  de  In  neutralité  après  double  décomposition  effectuée  enlT 
deux  sels  neutres. 

Si  l'on  met  en  présence,  en  solution  aqueuse,  du  nitrate  de  baryte  et  di 
sulfate  de  potasse,  les  deux  sels  échangent  leurs  acides  et  leurs  basef 
on  obtient  un  dépôt  insoluble  de  sulfate  de  baryte  et  du  nitrate  de  p0 


i.  Aperçu  des  résuluts  de  Dcrgman. 

00  ptrtios  de  soude  cxi{;cnt  : 

78,5  (  8i))  iMirlies  d'acide  suiruriquc, 
64      (114)      —       —      azotique, 
51,5  (  58)      —       —      muriatique. 


100  parties  de  potasse  eiigeol  : 

177     (128)  parties  d'acide  sulhriqne, 
133,5(172)     -       -     asotiqM, 
125     (  87)      -       —     morialiqM, 


Aperça  des  résultats  de  Kirwan  : 

100  parties  des  divers  ncidcs  de  In  première  colonne  Terticale  sahireat  les  poids  des  dii^ 
bases  inscrits  dans  les  colonnes  verticales  correspondantes. 
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tasse rcslc en  solution.  Les  deux  sels  primitifs  étaient  neutres;  les  pro- 
duits du  double  échange  le  sont  également.  Pourquoi?  Celte  question  fut 
longtemps  agitée  entre  les  savants  de  cette  époque. 

D'après  les  rapports  de  combinaisons  entre  acides  et  bases  publics 
par  Bei^man,  on  ne  comprend  pas  la  conservation  de  la  neuti*alité. 
Uue  semblable  contradiction  impliquait  forcément  Tincxactitudc  de  ces 
rapports,  comme  le  fit  remarquer  Guy  ton  de  Morveau. 

C'est  à  Wenzel,  chimiste  allemand  contemporain  de  Bergman  S 
que  Berzélius  attribue  l'explication  vraie  du  phénomène.  Les  analyses 
publiées  dans  son  Traité  de  Vaffinité  (Lehre  von  den  Venvandschaf- 
len;  Dresde,  1777)  sont  remarquablement  exactes,  eu  égard  aux  pro- 
cédés imparfaits  dont  on  disposait  alors.  Si,  comme  on  Ta  relevé  de- 
puis ',  il  n'a  pas  énoncé  formellement  la  loi  qui  porte  son  nom,  celle-ci 
se  trouve  contenue  implicitement  dans  les  résultats  de  ses  expériences. 

On  dissout 363   pailies  d'azotate  de  chaux 

contenant 240  —  d'acide  azotique 

et 123  —  de  chaux, 

et  l'on  décompose  ce  sel  par  .   .   .  530,4  —  de  sulfate  de  potasse. 

Les 240  —  d'acide  sulfurique 

renfermées  dans  le  sulfate  employé 

neutralisent 162,5  —  de  chaux. 

Par  conséquent,  pour  les.   .   .   .  123  —  de  chaux  de  l'azotate 

il  faudra 181,5  —  d'acide  sulfurique, 

auxquelles  correspondent 220  —  de  potasse. 

La  double  décomposition  n'uti- 
lise donc  que  181,5  4-220  ou.   .  .  401,5  —  de  sulfate  de  potasse. 

Restent  en  présence  : 

!•  530,4  — 401, 5  ou 128,9   —       de  sulfate  de  potasse; 

j 220       —       de  potasse, 

( 240       —       d'acide  azotique. 

La  liqueur  étant  neutre,  les  deux  derniers  nombres  doivent  néces- 
sairement exprimer  les  rapports  réciproques  de  neutralisation  de  l'acide 
azotique  et  de  la  potasse.  L'expérience  confirme  cette  conclusion,  car 

Wenzcl  trouve  que 240       parties   d'acide  azotique 

exigent 2222/3     —       dépotasse. 


1.  Cliirics-Frddéric  Weniel,  né  i  Dresde  en  1740,  mort  à  Freiberg  on  1705.  directeur  de 
rcxploitation  des  mines  de  Freiberg  depuis  1780. 

2.  K'ayttit  pts  eu  entre  les  mains  le  mémoire  Irès-raie  de  Wcnz(;l,  je  n'ai  pu  m'assuror  si 
rwIleoiCDt  Benélius,  qui  le  premier  Ta  mis  en  évidence,  y  avait  vu  ce  qui  n'y  était  pas,  et  si 
le  laiTiiit  de  Freiberg  doit  ôtre  définitivement  privé  do  son  principal  titre  do  gloire»  comme 
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La  conclusion  immédiate  à  tirer  de  là,  c'est  que  les  poids  240  cl 
181,5  des  acides  azotique  et  sulfurîque  qui  neutralisent  la  même  quan- 
tité 123  de  chaux,  neutralisent  aussi  la  même  quantité  220  de  potasse. 

De  même,  les  poids  1 23  et  220  de  chaux  et  de  potasse  qui  neutrali- 
sent 181,5  parties  diacide  sulfurique,  neutralisent  aussi  le  même  poids 
240  d'acide  azotique. 

Wenzel  étendit  les  recherches  de  cette  nature  à  un  grand  nombre 
de  sels  et  jeta  un  nouveau  jour  sur  la  question  du  maintien  de  la 
neutralité,  restée  jusque-là  obscure.  H  reconnut,  comme  conséquence 
de  rinterprétation  qu'il  donnait,  que,  la  composition  des  sels  neutres 
étant  subordonnée  à  dos  lois  numériques  fixes,  on  peut  calculer  indi- 
rectement celle  de  beaucoup  de  sels  dont  l'analyse  directe  serait 
diflicile. 

La  loi  attribuée  à  Wenzel  peut  s'énoncer  d'une  façon  générale  de 
la  manière  suivante  : 

V  Les  poids  fc,  b',  b\  des  diverses  bases  qui  neutralisent  un 

même  poids  a  d'un  acide  sont  aussi  ceux  qui  neutralisent  un  même 
poids  a'  d'un  autre  acide,  poids  que  l'expérience  permet  de  déter- 
miner. 

2"*  Los  poids  a,  a',  a",  . . . ,  des  divers  acides  qui  neutralisent  un 
même  poids  b  d'une  base  sont  aussi  ceux  qui  neutralisent  tin  même 
poids  b'  d'une  autre  base,  poids  que  l'expérience  permet  de  déter- 
miner. 

On  peut  aussi  la  présenter  ainsi  :  6,  b\  b",  . . . ,  étant  les  poids  de 
diverses  bases  qui  saturent  un  même  poids  a  d'un  certain  acide, 
6j,  b\,  b'\,  . . . ,  étant  les  poids  de  ces  mêmes  bases  nui  saturent  un 
même  poids  a^  d'un  autre  acide,  on  aura  la  proportion 

b  :  b,  ::  6':  b\  ::  b":b\.... 

Ouelquos  années  après,  J.  B.  Richler,  chimiste  de  la  manufacture 
do  porcelaines  de  Berlin,  publiait,  sous  le  nom  de  Stœchiomélric 
((rror/etov,  élément)  ou  art  de  mesurer  les  éléments  (1789  à  1802), 
un  travail  dans  Iccjuol  il  arrive  aux  mêmes  conclusions  que  Wenzel 
touchant  la  cause  de  la  consei*valion  de  la  neutralité  et  qu'il  énonce 
avec  plus  do  noltolé.  Se  servant  de  procédés  d'analyse  indirecte  ana 
loguos  ot  examinant  par  le  calcul  et  l'expérience  chaque  acide  dans 
sa  relation  avec  les  bases,  Richtor  dressa  une  série  de  tables  qui  lurent 
un  peu  plus  tard  ramenées  par  Fischer  à  une  table  uniqiie,  par  un 

le  veulent  M.  IIpss  (Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  XXIV,  p.  420)  et  Schweigg«r 
[Stœchiometrischc  Heihen;  Halle,  1853).  Dnns  ce  doute  que  m'inspire  le  grand  nom  de  Ber- 
zélius  et  jusqu'à  plus  ample  information,  j'ai  cru  devoir  maintenir  le  nom  de  loi  de  Wenzel, 
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simple  calcul  de  proportions.  Cette  table'  est  la  p^omi^^o  table  (réqui- 
vaJeuls  qui  ait  été  publiée. 

On  est  porté  à  croire  que  ces  résultats,  aussi  importants  qu'inattendus, 
ont  dû  trouver  un  accueil  enthousiaste  dans  le  monde  savant.  Il  n'en 
fui  rien.  Ils  restèrent  longtemps  oubliés  et  négligés  ou  tenus  en  suspi- 
cion à  cause  de  leur  divergence  avec  ceux  de  Bergman.  Du  reste,  à  ce 
moment,  les  regards  étaient  dirigés  vers  un  autre  point  de  Thorizon 
scientifique.  Lavoisier  sapait  par  sa  puissante  logique  les  bases  de  la 
théorie  de  Stahl.  Les  idées  sur  les  réactions  chimiques  subissaient  une 
telle  révolution,  que  toute  Tattention  du  monde  savant  était  tournée  vers 
celle  luUe  mémorable. 

Une  seconde  question  avait  attiré  depuis  longtemps  la  curiosité  des  chi- 
mistes. C'est  celle  qui  se  rapporte  aux  précipitations  d'un  métal  par  un  autre. 

Exemple.  —  Une  solution  de  nitrate  d'argent  mise  en  contact  nvoc 
une  lame  de  cuivre  donne  un  dépôt  d'argent  métallique;  le  cuivre  se 
ilissout  et  forme  du  nitrate  de  cuivre.  Ces  réactions,  envisagées  d'abord 
comme  de  véritables  transmutations,  reçurent  une  interprétation  plus 
exacte  de  la  part  d'Angelus  Sala,  de  Van  Ilelmont,  de  Si I vins  de  la 
Boê;  ils  reconnurent  que  le  cuivre  ou  l'argent  précipités  par  le  fer 
préexistent  dans  la  solution  primitive  et  que  le  fer  prend  leur  place  dans 
leur  combinaison  avec  l'acide. 

Bergman  examina  le  premier  la  question  au   point  de  vue  quanti 
lalif.  11  remarque  qu'après  la  précipitation  du  métal  de  sa  solution  neu- 
tre par  un  autre  métal,  le  liquide  reste  neutre  et  que  par  conséquent  il 
se  dissout  autant  de  métal  précipitant  qu'il  est  nécessaire  pour  conserver 
la  neutralité  avec  l'acide  du  sel. 

Richler,  qui  s'est  également  occupé  de  ce  point,  fournit  l'énoncé 
^i  qui  règle  le  phénomène:  «  L'ordre  quantitatif  du  pouvoir  spécifique 
de  neutralisation  des  métaux  par  rapport  à  un  acide  est  inverse  de  l'or- 
dre quantitatif  de  combustibilité  et  proportionnel  à  la  quantité  d'oxy- 
gène à  laquelle  ils  se  combinent.  » 


1. 


TABLE  DE  FISCHER  CAICUIKE  d'aPRÈS  LRS  TABLES  DE  RICnTVn. 


Oue«. 

Alumine 525 

Hignésie 615 

AmmoniaqtK' 672 

Chaux 795 

Soude 859 

Sirontiane 1329 

hHasse 1605 

Bnrytc 2222 


Acides. 
Carboniqup.  .    .   . 

Fliioriqiie 

Si^haciquc 

Miiriatique 

Oxalique 

Pliosphoriq  •  '    ,    . 

Fomiiquo 

Sulfuriquc  .... 
Siicciniqu  •  .  . 
Nitrique.  .  .  . 
Acctiqun.  .  . 
Citriquo  .  .  . 
Tarlaroux       .   . 


-i-27 
127 

70(; 

712 

079 
98S 
ICHK) 
1209 
1405 
1480 
16K3 
1691 
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Ainsi,  il  faut  inoins  de  cuivre  que  de  plomb  pour  utiliser  100  grammes 
d^oxygèno.  Pour  saturer  le  même  poids  d*acide  il  faut  aussi  moins  de 
cuivre  que  de  plomb,  et  les  seconds  nombi'es  sont  entre  eux  dans  le 
même  rapport  que  les  premiers.  L'énoncé  de  Richter  peut  être  traduit 
conmie  il  suit  : 

Loi  de  Richter.  —  Les  poids  des  divers  métaux  qui  se  remplacent 
dans  Ieui*s  combinaisons  avec  un  même  poids  d*acide  sont  entre  eux 
dans  les  mêmes  rapports  que  les  poids  de  ces  métaux  qui  s'unissent  i 
un  même  poids  d*oxygène. 

Jusqu'ici  les  questions  de  quantité  ne  sont  soulevées  que  dans  quel- 
ques cas  particuliers.  Bergman,  Kirwan,  Wenzel,  Richter,  sont  uni- 
(|uement  préoccupés  de  la  neutralité  des  sels.  Personne  ne  songe  encore 
à  étendre  ces  résultats  partiels  à  la  généralité  des  faits  chimiques. 

A  vrai  dire,  il  ne  pouvait  en  être  autrement.  La  notion  d'élément 
était  mal  comprise  et  mal  définie.  Les  métaux  étaient  encore  considérés 
par  un  grand  nombre  de  savants  comme  des  combinaisons  de  terres  avec 
un  être  insaisissable,  le  phlogislique.  Chauffés,  ils  perdaient  ce  phlogis- 
tique,  et  devenaient  terres  (oxydes).  L'existence  de  l'oxygène,  la  compo- 
sition de  Tair,  de  l'eau  et  de  la  plupart  des  acides  n'étaient  même  pas 
connues  qualitativement. 

C'est  à  cette  époque  (1772-1783)  que  les  travaux  de  Lavoisier, 
poursuivis  avec  une  logique  admirable,  établirent  les  solides  assises 
de  la  chimie  actuelle.  Si  la  chimie  est  vieille  comme  le  monde,  la 
chimie  moderne  date  de  Lavoisier.  La  révolution  complète  qui  s'opéra 
alors  dans  les  idées  sur  la  nature  des  phénomènes  chimiques  et  sur  le 
vrai  sens  des  réactions  a  été  retracée  dans  un  langage  élevé  par 
M.  Dumas,  dans  ses  Ij^çons  de  philosophie  chimique  professées  au  Col- 
lège de  France  (1858).  Nous  lui  empruntons  la  meilleure  part  de  ce 
(pie  nous  avons  à  dire  sur  Lavoisier. 

Dès  le  début  de  ses  recherches,  Lavoisier  est  guidé  par  cette  pensée 
qui  lui  apparaît  comme  un  phare  de  vérité,  que  rien  ne  se  perd  et  que 
rien  ne  se  crée  ;  que  tous  les  phénomènes  chimiques  sont  dus  a  des  dé- 
placements de  matière,  à  l'union  et  à  la  séparation  des  corps.  Après  une 
longue  suite  de  travaux  inspirés  tous  par  cette  grande  idée,  il  est  amené 
à  dire,  avec  preuves  en  main  :  «  En  effet,  je  puis  considérer  les  matières 
mises  en  présence  et  le  résultat  obtenu  comme  une  équation  algébri- 
que, et  en  supposant  successivement  chacun  des  éléments  de  cette  équa- 
tion inconnu,  je  puis  tirer  une  valeur  et  rectifier  ainsi  l'expérience  par 
le  calcul  et  le  calcul  par  l'expérience.  x>  La  balance  est  entre  ses  mains 
un  véritable  réactif. 

Les  lignes  que  nous  venons  de  citer  résument  sa  méthode  expérimen- 
tale et  la  manière  dont  il  envisageait  \cs  questions  de  quantité.  Dans 
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C8  système,  il  n'est  pas  encoi*e  question  de  proportions  cicfiiiies,  de  pro- 
|X)rtioDS  multiples,  et  de  toutes  les  lois  numériques  qui  nous  soniblrut 
aujourd'hui  être  la  base  même  de  la  chimie.  Aussi  Bcrthollct,  tout  eu 
restant  parfaitement  d*accord  avec  la  théorie  et  les  vues  de  I^nvoisier, 
poavait-il  admettre  la  continuité  dans  Taçle  de  In  combinaison  chinii- 
qne.  Pour  Berthollet,  l'action  chimique  exercée  entre  deux  corps  étant 
proportionnelle  à  l'affinité  et  aux  masses  mises  en  présence,  il  en  résul- 
tait comme  conséquence  forcée  qu'un  poids  A  d'un  corps  devait  être 
susceptible  de  s'unir  à  des  poids  de  plus  en  plus  grands  d'un  autre 
corps,  sans  qu'il  y  eût  réellement  discontinuité  dans  les  quantités  com- 
binées. On  connaissait  cependant  déjà  la  constance  de  composition  quan- 
titative de  certains  corps,  tels  que  les  sels  cristallisés  ou  insolubles  pré- 
cipités par  double  décomposition;  mais,  suivant Bcrthollet,  la  séparation 
de  ces  produits,  formés  d'après  des  proportions  constantes  et  définies,  est 
duei  l'intervention  de  certaines  forces  venant  contrebahincor  les  eiTcts 
de  l'action  chimique  et  an'éter  brusquement  sa  continuité.  Une  de  ces 
forces  est  la  cohésion,  c'est-à-dire  la  tendance  à  la  solidiiieation,  à  la 
cristallisation,  à  la  précipitation  ou  à  la  volatilisation. 

Ex£ypLK.  —  Mettons  en  présence  de  la  baryte  et  de  l'acide  sulfuriquo 
dissous.  L'action  chimique  tend  à  s'établir  proportionnclloineut  aux 
affinités  respectives  des  deux  corps  et  à  leurs  masses;  mais  dès  qu'il 
s'est  formé  un  composé  de  76,5  parties  de  baryte  et  de  4U  parties  d'acide 
salfurique,  la  cohésion  ou  la  tendance  à  prendre  la  forme  solide  est 
asseï  grande  pour  déterminer  la  précipitation  du  sulfate  de  baryte,  (|ui 
se  trouve  ainsi  soustrait  à  l'action  chimique. 

Cette  manière  de  voir  fut  combattue  par  Proust.  L'éminent  chiuiistc 
fit  voir  le  premier,  par  d'importants  et  nombreux  travaux,  (jne  les  com- 
posés distincts,  définis  et  doués  de  propriétés  coustanles  oITreat  toujours 
les  mêmes  rapports  entre  les  poids  des  parties  constitutives  ou  des  élé- 
ments combinés.  C'est  la  loi  des  proportions  définies, 

Proust  établit  en  outre  que,  lorsque  deux  corps  se  combinent  en  plu- 
sieurs proportions,  on  passe  brusquement  et  sans  transitions  successives 
d'un  rapport  à  Tautre.  Son  ref^istre  d'expériences  renfermait  en  puis- 
sance la  loi  de  Wenzel,  appliquée  non  plus  seulement  aux  conibinni- 
sons  des  acides  et  des  bases,  mais  encore  à  celles  des  éléments  entre 
eus.  II  y  a  plus  :  si  Proust,  au  lieu  de  calculer  ses  analyses  pour  100  do 
matière,  eiU  songé,  dans  les  cas  des  combinaisons  multiples  entre  deux 
éléments,  à  comparer  les  poids  de  l'un  d'eux  qui  s'unissent  à  un  mémo 
poids  de  l'autre,  il  eût  certainement  été  frappé  de  la  simplicité  des  nou- 
veaux rapports,  et  la  loi  des  proportions  multiples  ne  lui  aurait  pas 
échappé.  Une  règle  de  trois  eut  suffi  pour  mettre  en  évidence  un  des 
principes  les  plus  importants  de  la  chimie. 
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En  s'appuVtTnt  sur  un  très-petil  nombre  de  faits  d'expérience,  Dalton, 
professeur  à  Manchester,  formula  cette  loi  des  proportions  multiples 
qui  fut  promptemenl  confirmée  par  les  recherches  de  WoUaston  et  de 
Berzélius.  Voici  coumient  ce  dernier  parle  des  travaux  de  Dalton  et  de 
WoUaston  au  début  de  son  grand  mémoire  intitulé  :  Essai  sur  la  re- 
cherche des  rapports  définis  et  simples  suinant  lesquels  sont  unis  les 
éléments  de  la  nature  inorganique  (1810)  : 

«  PiMidant  que  j'étais  occupé  de  ces  expériences,  je  reçus  le  journal 
de  Nicholson  de  novembre  1808  et  j'y  trouvai  les  travaux  de  WoUaston 
sur  les  sels   acides,  recherches  inspirées  par  Vhypothèse  de  Dalton, 
d'après  laquelle,  lorsque  des  corps  se  combinent  en  plusieurs  propor- 
tions, ces  proportions  se  forment  toujours  par  la  simple  multiplication 
du  poids  de  Tun  des  corps  par  1 ,5,  2,  5,  4,  etc.  Les  expériences  de 
WoUaston*  paraissent  conlirmer  cette  hypothèse.  Cette  manière  d'envi- 
sager les  combinaisons  est  destinée,  si  Vhypolhèse  de  Dalton  est  recon- 
nue exacte,  à  jeter  une  si  vive  lumière  sur  l'affinité  chimique,  qu'elle 
pourra  être  considérée  comme  le  plus  grand  pas  de  fait  jusqu'ici  pour 
constituer  la  cliiinie  en  science.  J'ignore  comment  Dalton  a  cherché  de- 
puis à  établir  son  hypothèse.  x> 

Ces  lignes  montrent  que  Dalton  dans  cette  circonstance  a  été  plus 
hardi  et  plus  heureux  que  prudent  en  généralisant  quelques  observations 
qui  pouvaient  dériver  d'un  hasard,  puisque  en  1810  Berzélius  traitait 
encore  de  simple  hypothèse  la  loi  formulée  par  le  chimiste  anglais. 

Berzélius  tire  de  ses  propres  expériences  les  deux  conséquences 
suivantes  : 

1*  Quand  deux  corps  se  combinent  en  plusieurs  proportions,  celte 
union  se  fait  toujours  suivant  les  rapports  fixes  que  voici  :  une  même 
quantité  A  de  Tun  peut  s'unir  à  des  quantités  de  l'autre  exprimées  par 

B,        1,5  B,        2B,        4B, 

2**  Quand  deux  corps  A  et  B  sont  tous  deux  susceptibles  de  s'unir  à 
deux  autres  corps  C  et  D,  la  quantité  de  C  qui  s'unit  à  A  est  à  la  quantité 
do  D  qui  s'unit  à  A  dans  le  même  rapport  que  les  quantités  de  C  et  D 
qui  s'unissent  à  B. 

Exemple.  —  100  parties  de  plomb  s'unissent  à  15,6  parties  de  soufre. 
100  parties  de  plomb  s'unissent  à  7,8  parties  d'oxygène.  100  parties  de 
fer  s'unissent  à  58,8  parties  de  soufre.  On  peut  calculer  la  quantité 
d'oxygène  qui  s'unit  à  100  parties  de  fer  pour  former  l'un  des  oxydes  de 
fer  (Toxydnle).  en  posant  la  proportion 

15.6:  7,8  ::  58,8  rar, 

1.  Sur  lo^  oxnhl(.»<<  ncuhos  ot  ncnlos  <lc  polisîîc. 
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d'où 

a:  =  29,4. 

L'expérience  donne  29,5. 

Comme  on  le  voit,  la  2*  proposition  n*ost  autre  chose  que  In  loi  de 
Wenzel  et  Richtcr  généralisée. 

On  peut  ainsi  calculer  toutes  les  combinaisons  binaires,  et  ce  calcul, 
s'il  s*appuie  sur  des  données  exactes,  fournira  des  résultats  plus  certains 
queTanalyse  ordinaire.  Aussi  Berzélius  cherche-t-il  ù  iixor  les  données 
fondamentales  au  moyen  d'analyses  aussi  rigoureuses  ([uo  possible,  aux- 
quelles il  donne  le  nom  d'analyses  normales.  De  fait,  il  consacra  dès  ce 
moment  une  grande  partie  de  sa  carrière  scientilique  si  bien  remplie  à 
la  mesure  de  ces  données  fondamentales,  que  Ton  a  depuis  appelées 
équivalents^  nombres  proportionnels ^  poids  atomiques.  Le  beau  Ira- 
Tailde  Berzélius  sur  les  rapports  définis  et  simples,  etc.,  pnrut  en  iSIO. 

Deux  ans  auparavant  (1808),  Gay-Lussac  avait  lu  à  la  SocicHé  philo- 
mathique  un  important  mémoire  sur  les  rapports  en  volumes  suivant  les- 
quels s^effectuent  les  combinaisons  des  gaz  entre  eux.  Ce  mémoire  ren- 
fennc  en  substance  la  loi  des  combinaisons  des  gaz.  dite  loi  de  Gay- 
Lussac. 

L*illustre  savant  fut  conduit  à  s'occuper  de  cette  question  à  la  suite 
derecherchiîs  entreprises  en  commun  avec  A.  de  Ilumboldt  sur  Teudio- 
mêtrie.  Ils  avaient  constaté  que  la  combinaison  entre  Thydrogène  et 
l'oxygène  a  toujours  lieu  dans  les  mêmes  rapports,  que  ce  soit  l'hydro- 
gène ou  l'oxygène  qui  domine,  en  second  lieu  que  ce  rapport  est  égal  à 
2:1. 

Frappé  de  cette  simplicité  remarquable,  il  entreprit  une  série  de  re- 
cherches avec  d*autresgaz,  recherches  à  la  suite  desquelles  il  put  dire: 

1"  Que  les  combinaisons  binaires  des  gnz  entre  eux  s'efrectuent  sui- 
vant des  rapports  de  volumes  très-simples,  tels  que  1  à  1  ou  1  à  2  ou 

1  a  D  ; 

2**  Que,  lorsque  la  combinaison  est  elle-même  un  gnz,  il  existe  tou- 
jitiu's  un  rapport  simple  entre  le  volume  du  gaz  composé  et  la  somme  des 
volumes  des  gaz  constituants. 

Nous  voyons,  d'après  cet  aperçu  historique,  que  la  fin  du  dix-huitiènm 
oi  le  commencement  du  dix-neuvième  siècle  ont  été  féconds  en  décou- 
vertes de  premier  ordre.  C'est  de  cette  époque  que  datent  les  lois  les 
plus  fondamentales  des  combinaisons  chimiques. 

En  résumé,  Bergman  inangure  la  méthode  (pianlitative  dans  les  re- 
cherches chimiques.  Wenzel  et  Richter  établissent  chacun  de  leur  côté 
la  raison  du  maintien  de  la  neutralité  des  sels  pendant  la  double  dé- 
composition et  la  loi  des  équivalences  appliquée  aux  combinaisons  des 
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acides  et  des  bases.  Rîchlor  monti*e  que  les  poids  des  divers  O] 
talliqucs  qui  se  coiiibineut  à  un  même  poids  d'un  acide  renfei 
même  quantité  d'oxygène. 

Layoisier  fait  envisager  les  phénomènes  de  combinaison  et  de 
position  chimiques  sous  un  jour  tout  nouveau,  en  établissant 
sont  de  simples  mutations  de  matière  et  de  corps,  que  rien  ne  i 
et  rien  ne  se  crée. 

Puis  surgissent,  successivement  et  coup  sur  coup  comme  des 
quciiccs  de  la  méthode  et  des  idées  de  Lavoisier,  la  loi  des  p] 
déiinics  de  Proust,  celle  des  proportions  multiples  de  Dalton,  Wc 
et  Bcrzélius,  le  développement  et  l'extension  de  toutes  ces  loÎB 
riqucs   à   Tensemble  des  combinaisons  chimiques,  enGn  la  bi 
volumes  de  Gay-Lussac. 

On  peut  dire  qu'à  partir  de  cette  époque  le  terrain  mouviiit 
lequel  on  bâtissait  autrefois  est  solidifié. 

Les  fondements  de  la  science  sont  établis,  et  le  vaste  édifice,  ilai 

struclion  dui^uel  nous  assistons  encore,  peut  s'élever  majestw 

sans  que  Ton  îiit  à  craindre'  de  le  voir  s'affaisser.  Ce  qui  a  été  fait; 

puis  s\ippuie  et  s^appuicrà  toujours  sur  ces  assises  inébranlables. 

.  chimie  moderne  date  de  cette  époque,  et  non  d'une  autre. 


H.  ~  1^1  de  la  conaervailoD  eu  poMs  d«  la  matière  adae 
en  Jeu  dans  les  réactions  chloiiqves. 


•  I 


Dans  tous  les  phénomènes  qu'il  nous  est  donné  d'observer,  la  if 
tière  se»  rôvèle  comme  indestructible.  Rien  ne  se  perd,  rien  ne  se  tti 
et  nous  n'assistons  qu'à  des  changements  d'état,  symptômes  appini 
de  la  transformation  de  la  chaleur  en  travail  interne  ou  du  travail  I 
t(;rne  en  chaleur.  Quelle  que  soit  la  nature  de  ce  changement  d'éb 
qu'il  s'o|)ère  avec  le  concours  d'une  substance  unique  ou  de  plusÎM 
qu'il  soit  stable  (Mitre  certaines  conditions  limites  ou  instable  et  diflf 
raissanl  dès  que  les  causes  provocatrices  cessent  d'agir,  le  poids  de 
matière  mise  en  jeu  reste  invariable. 

Un  poids  P  de  glace  chauffée  se  transforme,  suivant  la  températB 
atteinte,  en  un  poids  p  d'eau  liquide  et  un  poids  j/  de  vapeur,  M< 
un  poids  ;;*  de  vapeur  -h  un  poids  n  d'oxygène  -H  un  poids  q  d'hjfr 
gène.  Dans  l'un  des  cas  on  a  la  relation 

V=p-hp'; 
dans  le  second,  on  a  la  relation 

P  =  m  -h  n  H-  7. 

Un   poids  A    de  phosphore  cliauiTé  à  250^   fournit  en  me  ch 


Lois  M  Mri;(oi  i:.s.  ix.) 

UD  poids  a  de  phosphore  liquide  4-  un  poids  h  de  phospliore  rougo  4-  un 
poids  c  de  phosphore  en  vapeur.  On  a  égnlenienl 

A  =  a  -h  b-hc. 

En  portant  à  une  température  élevée  un  poids  C  de  cuivre  nvec  un 
poids  S  de  soufre»  on  obtient  du  sulfure  de  cuivre  noir,  ci  si  S  est  sulli- 
sunment  grand,  il  i-este  un  poids  s  de  soufre.  Mais  Téquation 

C-f-S=IC4-(S  — «)1  4-s 

Saiflire  de  ciiiTre. 

est  toujours  satisfaite. 

La  ehimie  entière  est  la  vérification  de  cette  loi,  qui  H*olTre  aucune 
exception. 

Um  —  liol  des  proportions  fixes  et  déflnles. 

Distinguons  d*abord  un  corps  défini  d'un  mélmKje  do  deux  ou  plu- 
sieors  corps.  Tout  le  monde  sait  que  dans  Us  (orraiiis  volcaniques  on 
Irouvc  à  fleur  de  terre  une  matière  friable,  grisâtre,  ou  jaune  sale,  possé- 
dant la  propriété  de  brûler  avec  une  flamme  bletic,  en  répandant  une 
odeur  piquante  et  désagréable.  Si  nous  distillons  cette  terre  dans  un 
alambic  convenablement  "disposé,  nous  recueillons  dans  le  rcci*j)ionl  un 
liquide  oléagineux  rougë  foncé  qui  se  iige  par  n*tVoidissenieut  en  une 
Jnassc  jaune  clair,  cassante,  électrisablc  par  frottement,  formée  de  cris- 
taux enchevêtrés.  Quelle  que  soit  la  localité  qui  aura  fourni  celle  terre. 
Je  corps  jaune  volatil  se  présentera  toujours  avec  des  qualités   con- 
stantes, identiques;  il  fondra  à  114®,  entrera  en  ébullition  à  4i5^,  cris- 
tallisera en  longues  aiguilles  par  le  refroidiss(>mcnt  du  liquide  fondu,  se 
dissoudra  en  mêmes  proportions  dans  le  sulfure  de  carbone,  et  se  sépa- 
rera, après  évaporation  du  dissolvant,  en  beaux  octaèdres  transparents. 
Le  soufre  ainsi  obtenu  est  un  corps  défini. 

Au  fond  de  Talambic  où  s*est  opérée  la  distillation,  il  reste  une  poudre 
grise,  Gxe  et  infusible.  La  terre  primitive  renfermait  donc  du  soufre  plus 
cette  |)Oudre  grise.  Doit-on  Tenvisager  elle-même  comme  une  combi- 
naison définie,  une  espèce  formée  par  Tunion  du  soufre  avec  la  terre 
grise,  ou  n'est-elle  qu'un  mélange  des  deux  principes  isolés?  A  cette 
question  on  peut  répondre  qu'il  y  a  simplement  mélangtN  |)arce  que  les 
propriétés  de  cette  terre  varient  notablement  avec  le  lieu  d\>xtraction. 
Les  unes  fournissent  beaucoup  de  soufre  à  la  distillation,  et  les  autres 
très-peu  et  beaucoup  de  résidu  fixe.  De  plus,  si  Ton  examine  à  un  gros- 
sissement assez  fort  une  parcelle  de  ce  minerai,  on  voit  très-bien  les 
grains  jaunes  de  soufre  pur  à  côté  des  particules  «crises  tjue  Ton  recon- 
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iKiil  alui's  l'oiniiio  luniico  Je  d'abris  dos  nu'lies  voisines  désaj^Tï'gcei 
Le  suufit.'  éLiiil  :-olul)lo  dans  le  >ulfuro  de  carbune.  il  suif  ira  de  lavf 
le  minerai  avec  ce  liquide  pour  isoler  le  inème  résidu  i|ue  sépir 
ractiou  de  la  ciialeiu'.  Pour  toutes  ces  raisons,  nous  eoncluousquei 
minerai  e>t  un  inélawje.  Il  nous  sera  tout  aussi  facile  de  |>rouver  qa 
la  ])(iudrc  à  canttn  est  un  méhmge  de  salpêtre,  de  soufre  et  de  charboB 
et  non  une  combinaison.  Lu  lavr^e  à  IVau  entraine  el  dissout  le  sa! 
pèliv:  un  hnii^e  au  sulfure  de  carbone  du  résidu  séchj  élimine  1 
soufre  :  reste  la  piUissièrt»  Je  chiirbon  avec  ses  caractères  propres. 

A  premiÎMv  vue,  rien  ne  ressemble  plus  à  un  corps  dôlini  que  ca 
taines  roclio  volc:'.iiii|ues  éruptives.  Cependant  rexa[nen  niicroscopiqa 
de  lames  minces  taillér's  dans  ces  roches,  Temploi  de  puissants  êledn 
ainuinîs  et  de  certains  réactifs  dissolvants,  appliqués  à  la  poudre  de  ce 
malériaux.  oui  permis  à  M.  Fouqué  de  les  parla{;er  en  plusieui's  espèce 
minéraloiriques,  plu>  ou  moins  intimement  mélangées,  et  de  déterminei 
la  nature  de  ces  espèces. 

In  corps  doit  cfrr  envisagé  comme  un  mélange  loules  les  fois  que^ 
pur  rcinjjloi  de  mngens  qui  ne  sont  pas  de  nature  à  provoquer  in 
rêaclions  chiiiii'jucs^  un  ^eut  ineltre  en  évidence  les  caractères  dit' 
tinris  de  deu.v  ou  plusieurs  espèces  de  matières. 

Lhi/ts  le  c'is  ont  mire,  >/j  a  un  principe  défini^  une  espèce. 

Il  e-l  c\idcMl  i|;runc  coiicliision  de  ce  genre  n'est  vîdable  que  lors- 
(ju'on  a  cj»iii>c  uui>  lc<  moyens  d'investigation  dont  on  dispose.  Celte 
rcm;:rj|iic  s'appliijiir  smiuiil  aux  cas  où  il  s'agît  de  distinguer  Ips  uns 
dc-^  jiUlrcs,  (!ari<  un  iiirljjiîiic,  des  corps  très-voisins  par  leurs  ([ualités. 
l>an>  un  uiarid  non  biv  i\,'  circon>lances,  la  constatation  franche  d'une 
sjMilc  propriclé,  Icllc  ipie  le  point  d«?  fusion,  le  point  d'ébullition.  b 
forme  ci'i>tallinc,  la  dcn<ilé,  etc.,  suiiit  pour  lixer  les  idées. 

In  des  ca.. .clercs  les  plus  importants  d'un  principe  délini,  cV'^l  lï' 
constance  dans  la  composition  chimique.  Vn  élément,  par  cela  inrm* 
qu'il  est  élément,  cjuistitue  une  espèce. 

Toute  espèce  <|iii  ue<[  |);is  sim|)le,  élémentaire,  est  formée  des  nièni^ 
élémcnls,  condjinés  dans  les  mêmes  proportions  pondénibles.  L'eau  <•- 
une  t»spèce,  un  corps  délini,  |)arce  que,  débarrassée  par  distillation  d^ 
substances  lixc>,  minérales,  qu'elle  peut  tenir  en  dissolution  et  qu'f" 
a  empruntéc>  aux  terrains  liavcr>és  ou  à  Tatmosplière,  elle  se  présc>^' 
toujours  connue  formée»  par  l'union  de  1  |)artie  en  poids  d'Indi-n^'î^* 
(élément)  avec  8  parties  en  poids  d'oxy«;cne  (élément).  An  contrai*' 
l'air  atmosphériqut;  n'est  qu'un  mélange,  (iejiendant  sa  conqiositiona  ^ 
recoiinue  constante,  à  Irè^-peu  de  cIios(î  |)rès,  si  l'on  a  soin  de  sépr 
la  vapeur  d'eau  et  l'acide  carbonique  qu'il  contient  en  faibles  pmptf 
lions  ;  /n.iis  celle  constauct;  ne  se  maintient  ^las  dans  des  conditions  q 
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ne  sont  pas  de  nature  à  provoquer  une  allôratioii  chimique.  Ainsi,  nxoA- 
Ions  une  quantité  limitée  d'air  eu  contact  avec  un  grand  excès  d'ean 
i)ouillie  et  froide.  Au  bout  d*.un  certain  temps,  nous  pourrons  constater 
que  Tair  restant  est  moins  riche  en  oxygène  que  Tair  primitif;  il  con- 
tiendra proportionnellement  plus  d*azotc,  tandis  que  Tair  entré  en  dis- 
solution, et  que  Ton  peut  expulser  par  la  chaleur,  est  pmportionnelie- 
ment  plus  riche  en  oxygène  (33  pour  100  au  lieu  de  20,8  pour  100). 
L'air  est  Jonc  un  mélange,  sans  quoi  la  dissolution  ne  modifierait  pas 
sa  composition. 

m.  —  Loi  dem  multiples  oa  de»  proporilonti  nmlliples. 

Dcuxcoi*ps  élémentaires  ou  non  peuvent  s'unir  suivant  plusieurs  pro- 
[lorlions  pondérables  distinctes. 

Ainsi,  100  parties  de  litharge  contiennent  : 

Plomb. 93,39 

Oxygère 0,61 

100,00 

100  parties  de  minium  formé  en  chaulfant  la  lilhnrge  à  300",  îîu 
contact  de  Toxygène,  contiennent,  d'après  Berzéiius  : 

Plomb 00.05 

Oxygène c 0,07 

100.00 

100  parties  d'oxyde  brun  de  plomb,  obtenu  en  traitant  le  minium  pai' 
l'acide  nitrique^  contiennent  : 

Plomb 80,0() 

Oxygène iô,7ti 

100,00 

100  parties  en  poids^d'acide  carbonique  contiennent  : 

Carbone 27.27 

Oxygène 72,73 

100,00 

5^0  parties  en  poids  d'oxyde  de  carbone  contiennent  : 

Carbone .......      42,85 

Oxygène bl,V) 

100,00 

100  parties  en  poids  de  gaz  des  marais  contiennent  : 

Carbone 75,00 

Hydrogène 25, 

100,00 
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-v  .       ,  ;.  «-  ..  «^    i^iK   incf  TOirrsof»  multiplier  à  rinlîi 

.!.•*  .  •  .  .--  -*iiii:iti>^  .il   .rc-ç*>e^  pNiTent  s'unir  suwi 

"V      ^        I . ,-  ■  -v   ,,  i:i:»:i-:.j..fs    L  *\:x>efl  de*  composés  résulta 

■  I  .-  Il  i-^«  Il  .-  r?fsc<c»i«it  de?  qualités  spéctales, 
"■'.  .    >^  .     -^ 

. .    ' ^>^  ^    .  ••- ..»  >•-    V.:.:,  j  1  vVdfo*^  le  plus  voisin  se  fait  ] 
v*,:>  :\  >•;.  .^    ••*-    •  .•.\::,..>     c , -^^  r»n  jar  des  transitions  progf 

l .  ^  :  .  r.  ';  :%,^  .  \ v •.   : .  L-.  iù'.. .. :>  :^'"a  ^'je  ikhis  aurions  été  maîtres 
.•vu.vr.  rt:.  •';:•:<  •.  s  '.  ::,♦:  ..«::■:■:  :::f  !  :  :  r^iwinjuable  par  sa  simplid 
lî  .<;;:.  :-.:  j  '•,>  :'.:..r..*  .•.;;■  v:.:":!.-:  •:••<  liur-e  ^nde  généralité. 

IVvr  J.v^:  .;•.:  i-:  /.e  i.M.  :: ;:>  :;'/^.:->  qua  résoudre  une  règle  de  U 
>irin^li\   Au   lu'u   iîo  r.«}irrî:r    ■'   \v:u|v<ition  des  corps  compose* 
100  j.uties,  i'hoivlK'us  |v;m-  W  v.-liui  quels  M>ut  les  ]K)ids  de  Tune 
MibsUnivs  consliluantos  unis  à  un  même  jH^ids  de  Tautre.  Voici  ce  < 
nous  lixnnons  : 

100  |KU'(ies  de  plomb  sont  œmbinées 

Pans  h  lithsi-};!* a      7.692  dToKjgèaa. 

Pans  le  minium .    à    11.558       — 

Iknt  Toijde  bnui  ou  puoe*    •  •  .  .    4   WM      -• 
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iOO  parties  de  carbone  sont  unies 

Dans  l'oxyde  de  cai-bone à    133,33  d*oxygène. 

Dans  l'acide  carbonique. à    206,66       — 

iOO  parties  de  carbone  sont  unies 

Dans  le  gai  des  marais à    53,53  d'hydi-ogàne. 

Dans  le  gai  oléfiant à    16,66         ~ 

Dans  l'acétylène à      8,33         ~ 

100  parties  de  potasse  anhydre  sont  combinées 

Dans  l'oxalale  neutre  de  potasse à      05,540  d'acide  oxalique  sec. 

Dans  le  bioxalate  ou  sel  d'oseille à    191,080  — 

Dans  le  quadroxalate à    382,16  — 

L'inspection  de  ce  tableau  nous  fait  voir  immédiatement  que  In  même 
quantité  de  plomb  est  unie  à  des  poids  d'oxygène  qui  sont  entre  eux 
comme  les  nombres    1,     1,5,     2  ; 

Que  la  même  quantité  de  carbone  est  unie  à  des  poids  d'oxygène  qui 
sont  entre  eux  comme  1  :  2  ; 

Que  la  même  quantité  de  carbone  est  unie  à  des  poids  d'hydrogène 
qui  sont  entre  eux  comme  les  nombres     1,     2,     4; 

Que  la  même  quantité  de  pelasse  anhydre  est  unie  à  des  poids  d'acide 
oxalique  qui  sont  entre  eux  dans  les  rapports  simples     1:2:4. 

On  trouve  de  même  que  : 

14  parties  en  poids  d'azote  s'unissent  à 

8  parties  d'oxygène 
16  —  ' 

24  - 

32 
40  — 

SSyS  parties  en  poids  de  chlore  s'unissent  à 

8  parties  d'oxygène. 
24  — 

32  — 

40  - 

56  — 

28  parties  de  fer  s'unissent  à 

16  parties  de  soufre. 
32  — 

Dans  toutes  ces  séries,  les  divers  nombres  dérivent  du  premier,  en 
le  multipliant  par    1,5,     2,     3,     4,     5,     7. 
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Lorsque  deux  corps  se  combinent  suivant  plusieurs  proportions, 
les  poids  de  l'un  des  composants  qui  correspondent  à  un  même  poids 
de  Vautre  se  déduisent  du  plus  petit  de  ces  poids^  en  le  multipliant 
par  un  facteur  rationnel  simple^  dont  la  valeur  est  le  plus  souvent 
1,5,    2,     5,     4,     5,     7. 

On  comprend  sans  peine  combien  cette  loi  est  appelée  à  simplifier 
l'étude  des  composés  variés  résultant  de  Tunion  des  mêmes  éléments. 
Elle  a  de  plus  une  importance  philosophique  de  premier  ordre,  et  doit 
servir  de  base  à  toute  théorie  tendant  à  pénétrer  la  cause  réelle  et  le 
mécanisme  des  combinaisons  chimiques. 

Les  composés  organiques  ou  carbures  semblent  échapper  par  leur  com- 
plication à  la  loi  des  multiples  simples.  Nous  verrons  plus  tard  que  le 
mode  de  dérivation  et  de  synthèse  de  ces  corps  permet  de  les  y  faire 
rentrer  sans  efforts.  On  les  considère  généralement,  en  effet,  comme 
formés  aux  dépens  de  carbures  d'hydrogène  de  composition  peu  com- 
plexe, par  voie  de  substitutions  régulières. 


I¥.  —  liol  des  eomblAttlfloiis  •■  voUunes  des  (•■.  —  l4»l  de  Qm, 


V  Dans  toute  combinaison  renfermant  deux  ou  plusieurs  corps  ga- 
zeux ou  gazcifiables^  les  volumes  des  gaz  ou  des  vapeurs  qui  réagis- 
sent sont  entre  eux  dans  des  rapports  simples, 

2°  La  combinaison  de  deux  ou  plusieurs  cojys  gazeux  ou  gazéi- 
fiables  peut  être  elle-même  gazeuse  ou  volatile.  Il  existe  dans  ce  cas 
un  rapport  simple  entre  le  volume  gazeux  du  composé  et  la  somme 
des  volumes  des  parties  constituantes;  ce  volume  est  tantôt  égaly 
tantôt  inférieur  à  la  somme  des  volumes  desparties  constituantes, 

3°  Si  deux  gaz  ou  deux  corps  gazéifiables  s'unissent  en  plusieurs 
proportions^  en  raison  de  la  loi  des  multiples^  les  volumes  de  Vun^ 
des  corps  susceptibles  de  s'unir  à  un  volume  déterminé  et  constant 
de  Vautre  sont  des  produits  du  plus  petit  d'entre  eux  par    1,5^ 
2,     3,     4,     5. 

Qu'il  s'agisse  de  vapeurs  ou  de  gaz,  cette  loi  n'est  rigoureuse  qu'au- 
tant que  les  corps  suivent  la  même  loi  de  compressibilité  et  de  dilata- 
bilité par  la  chaleur;  sa  limite  d'exactitude  est  donc  celle  de  la  loi  de 
Mnriottc  et  de  la  loi  de  dilatation  des  gaz  (loi  de  Gay-Lussac). 

Exemples  : 

-      Eau j  Hyd^è°« ;  ^- 

f  Oxygène 1 


^m 


Somme S  ToIé 

Volume  gazeux  de  la  combinaiioo.  «      S 
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j  Aïole 

■    ■   ■   ■   i  Oiygère.  .    . 


2  vul. 

3  TOI. 


Yohune  guem  de  k  eombiniison. 


2    TOI. 

2 

S  TOI. 


Tolmne  gueux  de  U  combinaison. 


Tolumâ  giiem  de  li  combÎDiison.   . 


1  Oijgine. 5 


Volume  gueDi  de  la  combinoison. 


Tolame  pieni  de  li  comLuiaiioD. 


2  Tol. 

1 

3  vol. 
2 

2  vol. 


Tolunie  giieiu  de  1i  comtHniison . 


Idda  dikirti;dhqne. 


le  gaieui  de  la  combtnaùon.   . 
1  Iode  en  vapeur 


Volume  gueux  de  U 
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Hydrogène  phosphore. 


Phosphore  en  Tapeur.  ...      i  rck. 
Hydrogène 6 


Somme 7  to. 

Volame  gaienx  de  la  eombinaiaon.   .      4 


Hydn^gène  arsénié |  K^e.T"* 


1   TO. 

6 


Somme 7  ro.. 

Yolame  gaseux  de  la  combinaison,  .      4 


^de«iUbre«x j  ^^rT"'. 


Acide  suUbreux \  ^"r_r  "«'^ ^  ^^ 


Somme S  vol. 

Volume  gaseux  de  U  combinaison.  .  S 

Adde  .ulfurique  «hydre.  .   .  j  ^^^^^^      -y  J '^ 

Somme 3  vol. 

Volume  gaseux  de  la  combinaison.  .  8 


ou. 


Soufre 1  foL 

Oxygène 3 


Acide  sulfhydrique. 


Somme 4  Yol. 

Volume  gaseux  de  la  combinaison.  .  8 

!  Soufre i  Tol. 

Hydrogène 2 


Somme 3  td. 

Volume  gaseux  de  la  eombinaiaon.  .  % 

Liqueur  des  Hollandais.  .   .  .  }  J^M^^e 1  td. 

(  Gblore.  . 1 

Somme 2  toI. 

Volume  gaseux  de  la  combinaison.  .  i 

Chlorhydrate  d'ammoniaque.  .  I  f  *^*^®  ^^^ 
^  ^  (  Ammonisqi 


chlorhydrique.  ...      i  foL 
ue i 


Somme 2  vol. 

Volume  gaseux  de  la  eombinaiaon.  .  ? 

Dans  la  vapeur  de  sel  ammoniac  les  deux  gax  constituants  sont  sépsrés,  et  le  vdiim^ 
va|)eur  occupe  réellement  et  de  fait  2  volumes. 

Protochlorure  de  phosphore.   .  i  chto^^*^  *"  ^''^^"  *  '  6^' 

Somme 7  vol. 

Volume  gazeux  de  la  eombinaiaon.  .  4 

Peitîhlorure  de  jAosphore.      .  I  cwl^*^*"""*  ^  '  '^^^'  '  \  "^^ 

Somme S  vol.. 

Volume  gazeux  de  la  combioaisoQ.  .  t 

Dans  la  vapeur  de  percbkrurtf  de  phosphore,  on  a  on  mélange  de  tk^ 
et  cclled  oerâpe  de  fidt  8  volimies 
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OiTcfalonire  do  pb«q>h<H«. .   .  j  l'^^^''^"'  "^  '"''^•"'    "      ?  "'• 

Somme 3  vol. 

Volume  gnzcux  de  la  combinaison.   .       2 

Ces  exemples  suffisent  pour  montrer  la  généralité  de  la  loi  de  Gay- 
Lussac  et  indiquer  les  principaux  rapports  que  Ton  observe  entre 
le  volume  du  composé  et  la  somme  des  volumes  des  parties  consti- 
tuantes. 

Ces  rappoi*ts  sont  : 

IM,    1:2,    2:5,    2:5,    3:5,    2:7,    4:7. 

Oo  remarquera  aussi  que,  lorsque  les  deux  gaz  ne  s'unissent  pas  à 
volumes  égaux,  le  volume  résultant  est  inférieur  à  la  somme  des  vo- 
lumes des  éléments;  il  y  a  condensation.  Les  deux  gaz  s'unissant  à  vo- 
lumes égaux,  il  arrive  souvent  qu'il  n'y  a  pas  condensation;  le  volume 
du  gaz  composé  résultant  reste  égal  à  la  somme  des  volumes.  Dans 
d'autres  cas  (liqueur  des  Hollandais)  la  somme  des  volumes  gazeux 
étant  2,  le  volume  du  composé  est  égal  à  1. 

Dans  les  composés  organiques  la  simplicité  des  rapports  des  volumes 
gazeux  combinés  ne  subsiste  pas  en  réalité,  mais  nous  pouvons  faire  à 
ce  sujçt  les  mêmes  observations  qu'à  propos  de  la  loi  des  multiples. 

V>  —  fi^iilvaleatsy  Boaibre»  proportlonneliv,  proporUonti  chlmlqaes. 

liOldes  équivalente. 

On  corps  composé,  déterminé  et  défini,  renferme  toujours  les  mêmes 
constituants,  unis  dans  les  mêmes  proportions.  La  lithargc  est  constam- 
ment formée  de  13  parties  de  plomb  pour  1  partie  d'oxygène.  La  pyrite 
de  fer,  cristallisée  en  dodécaèdres  pentagonaux,  contient  partout  7  par- 
ties de  fer  pour  8  parties  de  soufre.  Le  sulfate  de  plomb,  quelle  que 
soit  son  origine,  ^fournit  à  l'analyse  5  parties  d'acide  sulfuriquc  pour 
14  parties  de  litharge. 

11  en  l'ésulte  qu'en  tenant  compte  des  analyses  quantitatives,  on  peut 
dresser  une  table  donnant  les  proportions  suivant  lesquelles  les  divers 
corps  simples  s'unissent  à  un  même  poids  de  l'un  d'entre  eux,  100  par- 
ties d'oxygène  par  exemple.  Dans  cette  table,  chaque  élément  serait 
représenté  autant  de  fois  qu'il  est  susceptible  de  se  combiner  avec 
l'oxygène.  Ainsi  le  plomb  y  entrerait  trois  fois  (litharge,  minium,  oxyde 
puce).  Mais,  d'après  la  loi  des  multiples,  les  nombres  se  rapportant  à  un 
même  élément  sont  les  produits  de  l'un  d'eux  (le  plus  petit)  par  1,5, 
2,  if  4,  5,  7.  11  sufllt  donc  d'en  inscrire  un  seul,  en  notant  les 
iacteors  siirples  correspondant  aux  divers  composés.  Ce  premier  travail 
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étant  effectué,  comparons  de  même  les  divers  éléments  à  un  deuxième 
corps  simple  différent  de  Toxygènc.  Cherchons,  par  exemple,  les  poids 
des  éléments  susceptibles  de  s'unir  à  un  même  poids  de  chlore.  Ce 
poids,  nous  pouvons  le  choisir  arbitrairement;  au  lieu  de  100,  adoptons 
le  nombre  inscrit  pour  le  chlore  au  premier  tableau,  celui  qui  indique 
sa  proportion  de  combinaison  avec  100  d'oxygène,  443»75. 

Le  second  tableau  contiendra  les  quantités  pondérables  des  éléments 
susceptibles  de  s'unir  à  443,75  de  chlore. 

Ce  que  nous  venons  de  faire  pour  l'oxygène  et  le  chlore,  nous  pou- 
vons le  répéter  pour  chaque  élément  en  particulier. 

La  comparaison  des  listes  ainsi  dressées  montre  que  les  nombres 
correspondant  à  un  même  élément  sont  ou  égaux  ou  dans  un  rapport 
simple,  tels  que     1  :  1,5,     1:2,     1:3,  etc. 

Cette  loi  est  générale  :  elle  s'applique  aux  combinaisons  binaires  des 
éléments,  ainsi  qu'aux  combinaisons  binaires  des  composés,  des  acides 
avec  les  bases  par  exemple  (loi  de  Wenzel  et  de  Richter).  C'est  la  loi  des 
équivalents,  qui  peut  s'énoncer  ainsi  : 

Les  quantités  pondérables  suivant  lesquelles  les  corps  s^unissent  à 
un  même  poids  d'une  même  substance^  représentent  aussi  les  rapports 
suivant  lesquels  ces  corps  s'unissent  entre  eux  ou  sont  des  multiples 
simples  de  ces  rapports. 

Elle  régit  également  les  combinaisons  de  plus  de  deux  éléments. 
Dans  toute  combinaison  formée  par  un  nombre  quelconque  d'éléments, 
les  poids  respectifs  sont  entre  eux  comme  les  nombres  proportionnels 
déterminés  par  rapport  à  100  d'oxygène,  ou  comme  des  produits  de  ces 
nombres  proportionnels  par  des  facteurs  entiers.  Ainsi,  si  nous  conve- 
nons de  représenter  le  nombre  proportionnel  de  chaque  élément,  par 
rapport  à  100  d'oxygène,  par  le  symbole  de  cet  élément,  une  combi- 
naison de  chlore,  d'oxygène,  de  potassium  sera  toujours  définie  par  une 
expression  de  la  forme 

C1«0*K% 
Cl=443,75,    0=100,    K= 488,75, 

a,  b,  et  c  étant  des  facteurs  entiers. 

De  même  toute  combinaison  de  carbone,  d'hydrogène,  d'oxygène  et 
d'azote  rentrera  dans  la  formule  générale 

C^H^O^Az'», 
C=75,0,    H=12,5,    0=100,    Az=175,0, 

a,  b^  c,  df  étant  des  facteurs  entiers  souvent  très-élevés. 
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EXEIPLBS  : 

100  parties  d'oxygène  s'unissent  à 

488356  de  potassiu 
395,600  de  cuivre. 
350,527  de  fer. 
1251,200  de  mercure. 
12,50    d'hydrogène. 
443,75    de  chlore. 
200,00    do  soufre. 
175,00    d'azote. 


OU  à  un  multiple  de  ces  nombres. 
443,75  parties  de  chlore  s'unissent  à 

488,856  de  potassium* 
395,600  de  cuirre. 
12M,29    de  mercure. 
12,50    d'hydrogène. 
200,00    de  soufre. 
175,00    d'azote. 


OU 


à  un  multiple  de  ces  nombres. 
200  parties  de  soufre  s'unissent  à 


488,856  de  potassium. 
395,60    de  cuivre. 
1251,29    de  mercure. 
12,50    d'hydrogène. 
175,00    d'azote. 
...    •..,    ••• 

on  à  un  multiple  de  ces  nombres. 
De  même, 

500,75  d'acide  suUurique  anhydre 

400,75       —  sulfureux        — 

450,24        —  oxalique         — 

892,041      —  phosphoriqne  — 

675,06        —  azotique  — 

s'unissent  respectivement  aux  mêmes  quantités  des  mêmes  bases,  sa- 
voir à 

588,856  d'oxyde  de  potassium 
495,60        —      de  cuivre. 
450,527      —      de  fer. 
1351.29        —      de  mercure. 
112,50    d'eau. 


ou  à  des  multiples  de  ces  nombres  (lois  de  Wcnzcl,  de  Richtcr  ci  de 
Wollaston). 
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Reinai*quons  de  plus  que  les  poids  des  diverses  bases  qui  s'unissent  à 
un  même  poids  d'un  acide  contiennent  la  même  quantité  d'oxygène  ou 
des  quantités  qui  sont  entre  elles  dans  des  rapports  simples  (loi  de 
Richter). 

L'acide  acétique,  composé  de  trois  éléments,  carbone,  hydrogène  et 
oxygène,  renferme 

75     parties  de  carbone, 
12,5  parties  d'hydrogàne, 
100     parties  d*oxygèae. 


L'alcool  contient 


%  fois  75  de  earbone, 
3  fois  12,5  d'hydrogène, 
I  fois  100    d'oxygène. 


Leurs  formules  sont    CHO,     CH*0. 

'  La  loi  des  équivalents  ou  des  proportions  chimiques  qui  découle  de 
ces  exemples  est  une  loi  purement  expérimentale,  sans  mélange  d'au- 
cune hypothèse.  Pour  la  mettre  en  évidence,  il  a  suffi  de  comparer  d'une 
manière  convenable  les  rapports  pondérables  des  combinaisons. 

Si  deux  éléments  quelconques  ne  pouvaient  s'unir  entre  eux  qu'en 
une  seule  proportion,  la  loi  des  équivalents  nous  permettrait  de  dresser, 
sans  aucune  hésitation,  un  seul  tableau,  où  chaque  corps  simple  serait 
accompagné  d'un  nombre  caractéristique,  indiquant  la  proportion  sui- 
vant laquelle  il  s'unit  aux  divers  poids  des  autres  corps  simples,  égale- 
ment inscrits  dans  ce  tableau.  Ces  nombres  caractéristiques  ont  reçu  des 
noms  divers,  suivant  les  tendances  et  les  opinions  des  écoles  de  chimie. 
Si  l'on  veut  éviter  toute  hypothèse  et  toute  spéculation  théorique  sur 
la  nature  intime  des  corps  et  de  leui*s  combinaisons,  on  peut  adopter  les 
noms  usités  et  connus  d'équivalents  chimiques,  de  nombres  propor- 
tionnels ou  de  proportions  chimiques.  Le  mot  équivalent  a  prévalu 
dans  l'usage  ;  il  rappelle  une  idée  qui  ne  semble  pas  toujours  juste  et 
en  relation  simple  avec  la  réalité  des  faits  ;  il  prête  à  l'équivoque,  et 
par  cela  même  embarrasse  le  débutant. 

S'agit-il  d'éléments  possédant  des  caractères,  des  fonctions  chimiques 
analogues,  comme  certains  métaux,  comme  les  corps  de  la  famille  na- 
turelle du  chlore  (chlore,  brome,  iode,  fluor),  etc.,  on  peut  dire  que 
les  nombres  caractéristiques  des  éléments  de  l'un  de  ces  groupes,  pris 
en  particulier  et  isolément,  sont  des  nombres  équivalents.  En  effet,  les 
poids 

488,858  de  potassium, 
505,60    de  caivre, 
350,527  de  fer, 
1251,290  de  mercure, 
12,50    d'hydrogène, 
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s'équiraleat  et  peuvent  se  remplacer  dans  les  combinaisons  de  ces  mé- 
taox  iTee  100  d'oxygène. 
De  même,  les  poids 

443,75  de  chim, 
1012,5  de  brome, 
1607,5    d'iode. 

l'équiyalent  et  peuvent  réellement  se  remplacer  dans  les  combinaisons  de 
ces  corps  avec  100  d'oxygène,  ou  12,5  d*hydrogène,  ou  488,856  de  po- 
I    tttsium. 

Mais  on  comprend  plus  difficilement  comment  un  certain  poids  de 
chlore  peut  être  l'équivalent  d'un  certain  poids  de  potassium.  Ces  deux 
éléments  ayant  des  fonctions  chimiques  opposées,  le  remplacement  de 
Foopar  l'autre  semble  impossible  à  première  vue.  Il  convient  donc  au 
début,  pour  éviter  cette  difficulté,  d'écarter  l'idée  rappelée  par  le  mot 
éjitioalerU;  il  ne  but  voir  dans  les  équivalents  que  les  proportions  sui- 
nnt  lesquelles  les  éléments  s'unissent  entre  eux.  C'est  du  reste  pour 
éritff  l'équivoque  que  l'on  a  proposé  les  expressions  de  proportions 
Aimiques^  de  nombres  proportionnels. 

Do  élément  donné  pouvant  s'uuil*  en  plusieui*s  proportions  à  100  d'oxy- 
(ène,  le  choix  de  l'équivalent  n'est  pas  aussi  simple  que  dans  l'hypo- 
thèse précédente. 

Ainsi  100  parties  d'oxygène  sont  combinées  avec 

1294,645     de  plomb  (Uthai-gc) 

?^'y^     ou  863,09  de  plomb  (Minium), 

1,9 

1S94  045 

—  a  • —  ou  047,^225  de  plomb   (Oxyde  puce  ou  brun) . 

Lequel  de  ces  trois  nombres  convient-il  d'inscrire  au  tableau  dc5 
éqoi^ents  ? 
Si  nous  choisissons  le  premier  et  si  nous  posons 

0  =100  oxygène» 
Pb=1294,645  plomb. 

les  trois  oxydes  de  plomb  pourront  s'écrire  en  abrégé  : 

PbO,      PVOF      PbO*. 

Si  nous  choisissons  le  dernier,  en  posant 

Pb  =  647,5225, 

ils  s'écriraient 

PWO,      Pb*0»,      PbO. 
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Tant  qu*on  ne  rattache  à  ces  nombres  aucune  idée  théorique, 
conception  hypothétique  sur  la  nature  intime  des  combinaisons»  le 
paraît  assez  indifférent;  il  ne  s'agit  que  de  rapports  qui  ne  cl 
pas  de  valeur  si  Ton  on  multiplie  ou  divise  les  termes  par  une 
quantité. 

Mais  si,  comme  le  veut  Thypothèse  des  atomes  de  Dalton,  les 
simples  sont  formés  de  quantités  indivisibles  pendant  Tacte  de  la 
binaison  et  de  la  décomposition,  si  les  combinaisons  résultent  di^ 
nion  de  deux  ou  plusieurs  quantités  de  ce  genre,  ou  atomes, 
des  forces  attractives  spéciales  qui  résident  en  eux,  alors  les  pi 
chimiques  prennent  un  tout  autre  sens.  Les  équivalents  ne  sont 
de  simples  rapports,  mais  représentent  les  poids  relatifs  des 
c'est-à-dire  des  grandeurs  pour  lesquelles  on  ne  peut  plus  à  toi 
prendre  un  nombre  ou  son  produit  par     1 ,5,     2,     3,  etc. 

Même  en  se  plaçant  en   dehors  de  Thypothèse  des  atomes  Ml 
toute  autre  hypothèse,  le  choix  du  nombre  proportionnel  d'un 
n'est  pas  aussi  indifférent  que  Ton  pourrait  le  ci*oire  à  première  Toe. 

II  y  aura  toujours  un  très-grand  avantage  à  faire  ressortir  autant  ip 
possible  les  analogies  dans  les  phénomènes  chimiques,  analogies  i|l 
découlent  de  Tobservation  des  faits,  et  à  prendre  par  conséquent  Yèijà 
valent  qui  peut  le  mieux  les  traduire  et  les  i*appeler. 

Voici  un  exemple  qui  fera  clairement  saisir  notre  pensée.  Les  salblfl 
de  magnésie,  de  protoxyde  de  fer,  d'oxyde  de  zinc,  d'oxyde  de  cobA 
d'oxyde  de  nickel  sont  des  corps  qui  offrent  entre  eux  des  ressemblaneei 
frappantes  ;  très-souvent  ils  se  séparent  de  leurs  solutions  avec  la  méffli 
forme  cristalline.  En  s'unissant  au  sulfate  d'ammoniaque  ou  de  poUflMi 
ils  donnent  tous  des  sels  doubles,  offrant  la  même  forme  cristalline  é 
pouvant  cristalliser  ensemble  en  toutes  proportions.  Le  magnésium  et  b 
zinc  ne  formant  chacun  qu'une  combinaison  avec  l'oxygène,  si  Toi 
adopte  pour  elles  les  formules  MgO  et  ZnO,  en  prenant  O=100i 
Zn  =  406,59.  Mg  =  158,14,  l'analogie  des  autres  sulfates,  du  suUiK 
de  fer  par  exemple,  avec  ceux  de  zinc  et  de  magnésium  sera  tradoib 
dans  les  formules,  si  nous  adoptons  pour  l'équivalent  du  fer  le  nomta 
Fe  =  350,527.  Les  oxydes  seront  dans  ce  cas  représentés  par  Mg® 
ZnO,  FeO;  leurs  sulfates  par  SO'MgO,  SO'ZnO,  SC'FeO.  Mii 
le  fer  ayant  deux  oxydes,  le  second  devient  Fe'O',  avec  Fe=r  350,5SÏ 
L'aluminium  ne  forme  qu'une  combinaison  avec  l'oxygène.  On  sci* 
donc  tenté  de  prendre  pour  équivalent  de  ce  corps  simple  la  proportiei 
suivant  laquelle  il  s'unit  à  100  d'oxygène;  la  formule  de  raloouv 
serait  aloi*s  ÂlO.  Mais  on  constate  d'autre  part  que  l'alumine  offre  ai« 
l'oxyde  de  fer  Fe'O'  les  plus  grandes  analogies,  que  les  deux  oij^ 
peuvent  se  remplacer  en  toutes  proportions  dans  leurs  combinaiMMU*^ 
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lémes  corps,  sans  en  altérer  la  forme  cristalline.  L'analogie  entre 
de  d^aluminiam  et  le  sesquioxyde  de  fer  est  donc  du  même  ordre,  et 
aussi  marquée,  que  celle  qui  existe  entre  Toxyde  de  zinc  et  le  pro^ 
le  de  fer.  Les  raisons  qui  nous  ont  amené  à  donner  au  fer  un  équi- 
ut  permettant  d'écrire  Fc  0  pour  le  protoxyde  nous  conduisent  à 
lier  pour  Taluminium  un  équivalent  d'après  lequel  son  oxyde  sc- 
IPO^et  non  AlO. 

B  solfate  double  d'alumine  et  de  potasse  est  alors  représenté  par  une 
ide  comparable  à  celle  du  sulfate  double  de  sesquioxyde  de  fer  et 
Mlasse  ! 

5  SO»  .  A1«0»  4-  SO»KO  -h  24 HO, 

5Sœ  .  Fe»0»-hS0»K04-24n0. 

Bette  identité  de  formules  fait  comprendre  et  rappelle  d'une  ma- 
ie frappante  la  ressemblance  si  parfaite  de  la  plupart  des  propriétés 
lieux  corps. 


CHAPITBETI 


OÉTERHINATION  DES  ÉQUIVALENTS 


D*après  ce  que  nous  venons  de  dire,  la  dctennination  des 
ou  des  nombres  qui  doivent  être  inscrits  dans  le  tableau»  en 
nom  de  chaque  corps,  comprend  deux  phases. 

La  première  est  purement  expérimentale.  11  s*agil  de 
voie  d'analyse  quantitative  ou  par  voie  de  synthèse,  c*estri-dire 
balance,  les  poids  des  divers  éléments  qui  s'unissent  à  un  même 
de  Tun  d'eux  pris  comme  terme  de  comparaison.  On  ne  reoeonllft] 
aucune  difficulté  d'interprétation. 

La  seconde  phase  conduit  à  choisir,  parmi  les  nombres  multiplflil 
uns  des  autres  que  l'on  pouiTait  adopter,  celui  qui  répond  le  mieux i 
analogies  de  propriétés  ou  aux  idées  théoriques  admises. 

On  comprend  facilement  qu*ici  la  certitude  ne  sera  plus  ni 
plcte  ni  aussi  évidente.  Vu  leur  importance,  nous  traiterons  cet 
questions  avec  certains  développements.  j 


i*  DéicnntaaitoB  ezpérIaMatele  4e«  é^|«lvaleMia 


1 


Berzélius  a  choisi  tout  d*abord  l'oxygène  comme  terme  de  compinfr 
son,  à  cause  de  l'impoilance  attribuée  à  cet  élément  par  Lavoisieretifli 
continuateurs,  et  aussi  à  cause  de  la  facilité  relativement  plus  gniA 
avec  laquelle  il  s*unit  aux  autres  corps  simples.  Cependant  il  n*^  f^ 
toujours  commode  d'établir  directement  l'équivalent  d'un  élément  f 
rapport  à  l'oxygène.  Des  raisons  pratiques,  dont  nous  aurons  diBiV 
suite  l'occasion  d'apprécier  la  valeur,  peuvent  rendre  impuissantes,  di0 
ceiiains  cas,  toutes  les  tentatives  dirigées  dans  cette  voie.  On  touriMtlor 
l'obstacle,  en  cherchant  l'équivalent  par  rapport  à  un  autre  élément  qi 
l'oxygène  et  dont  on  connaît  la  proportion  chimique. 

C'est  ainsi,  pour  no  citer  qu'un  exemple,  que  Ton  a  proeédè  à  I 
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imiDalion  des  équivalents  du  chlore,  de  Targeat,  du  potassium.  Le 

Ide  déparies!  le  chlorate  de  potasse. 

*  La  calcination  d'un  poids  connu  de  ce  sel  le  transforme  en  oxy- 
d  chlorure  de  potassium  et  donne  le  rapport  de  combinaison  entre 

de  potassium  et  l'oxygène. 
'En  transformant  un  poids  connu  de  chlorure  de  potassium  en  chlo- 
^îTargent,  par  précipitation  de  sa  solution  par  un  excès  de  nitrate 


pesant  le  chlorure  d^argent  formé,  on  obtient  la  proportion  chi- 

du  chlorure  d'argent  par  rapport  au  chlorure  de  potassium. 

'Bodierchant  combien  un  poids  connu  d'argent,  préalablement  dis- 

èÊDs  l'acide  azotique,  exige  de  chlorure  de  potassium  pour  être 

lent  précipité,  on  obtient  la  proportion  chimique  de  l'argent  par 

au  chlorure  de  potassium. 

ces  données  expérimentales,  on  est  maître  de  calculer  les  équi- 
du  chlore,  de  l'argent  et  du  potassium,  pom*vu  que  Ton  fasse 
conventions  préalables  reposant  sur  les  considérations  que  nous 
développer  dans  la  seconde  partie  de  la  question. 
[  iin»,  en  admettant  que  le  chlorure  de  potassium  et  le  chlorure  d'ar- 
pt  renferment  chacun  1  équivalent  de  chlore  pour  1  équivalent  de 
pM,  que  le  chlorate  de  potasse  est  formé  de  1  équivalent  de  chlorure 
^potassium  uni  à  6  équivalents  d'oxygène,  le  calcul  est  dirigé  comme 
lait  :  On  a  trouvé  pour  100  parties  de  chlorate  de  potasse  39,154  par- 
ia d'oxygène  et  60,846  de  chlorure  de  potassium  (moyennes  des  nom- 
besde  Berzélius,  Marignac,  Stas).  L'équivalent  du  chlorure  de  potassium 
BA  donné  par  la  proportion 

60,846  :  39,154::  a:  :  6x100, 
«=932,4. 

17*',054  de  chlorure  de  potassium  précipité  en  solution  aqueuse  par 
*i  excès  de  nitrate  d'argent  ayant  donné  Z'i^ylGl  de  chlorure  d'argent, 
^po6e  la  proportion 

17,054:32,761  ::  932,4  :i/. 

l'éqaifalent  y  du  chlorure  d'argent  est  1792,9125. 
32^,052  d'argent  dissous  dans  racide  azotique  exigent,  pour  èlve  eovu- 


I*i«r*rfri«fit  pperîpiié^  sou»  (onoe  nk  chlorvre  «TaiKoL  là^'.âlG  de 

Pire  de  pi'jUrT^iuii;. 
La  (•n>p>rti«>n 

15.216:22.05^        ::        952,4        :  s 


-1 


(hfï\lH 


s=1549.63ia. 


Enfin  IVquivalent  ti  du  chlore  est  dooné  par  Péqiutioo 

y  — 3  ou  1792.9125—1519.6375  =  443,275 

C't  celui  du  puUssium  par  réqoatioo 

x—ti  =  952-4— 445.275=489.125. 


tu  chanseaut  les  conTentioas  précédentes,  en  considérant  le 
d'argent,  par  exemple,  conune  formé  de  1  équÎTalent  d*arg;eDt 
2  équivalents  de  chlore,  ou  le  chlorate  de  potasse  comme 
1  équivalent  de  chlorure  de  potassium  uni  à  4  ou  8  équiralents 
gène,  on  ne  modiGerait  pas  les  rapports  de  combinaison,  qui  sobI 
faits  d'cxiiérience,  mais  les  nombres  équivalents  deriendraient  des 
tiples  ou  de<  sous-multiples  des  précédents. 

Les   méthodes  expérimentales,  appliquées  à  chaque  cas  parti 
truu\eront  mieux  leur  place  dans  Tétude  spéciale  que  nousferooB 
éléments,  et  nous  devons  nous  contenter  ici  de  quelques  principes 
taux.  On  comprend, en  eflét,  qu'une  détennination  de  ce  genre 
t.'iiilôl  à  une  synthèse,  tantôt  à  une  analyse,  les  procédés  ope 
soient  aussi  variés  que  les  corps  mis  en  jeu  et  qu*il  n^y  ait  pas  de 
Ihodc  générale  possible.  j 

Les  nrHiibrcs  fondamenU'iux,  normaux  comme  les  appelait  Benâm 
doivent  être  aussi  exacts,  aussi  approchés  de  la  vérité  que  le  penncMl 
les  moyens  d\iction  dont  nous  disposons.  Pour  arriver  à  ce  résultat»  ■ 
y  a  dans  tous  les  cas  des  conditions  indispensables  à  remplir. 

1**  Les  corps  avec  lesquels  on  opère  doivent  être  d'une  pureté  ahsehii 

2^  Il  convient  d\')gir  sur  des  quantités  de  matière  notables,  afin  V 
ré|)artir  sur  une  grande  masse  Terreur  fatale  due  à  l'imperfectioD  ofll 
procédés  de  mesure. 

7}""  Les  pesées  doivent  être  faites  avec  les  balances  les  plus  sensibles» 
les  plus  exactes  que  puissent  construire  nos  artistes  les  plus  habiles.  Oi 
ne  négligera  aucune  des  précautions  suggérées  par  l'expérience  on  i* 
ruisonnenicnt  pour  atténuer  et  écarter  les  causes  d'erreur. 

4*  11  est  bon  de  varier  les  quantités  de  matière  emplojéea  et  ki  0^ 
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llludes  ellcs-mùnies.  On  arrive  ainsi  à  mettre  en  lumière  des  sources  de 
porlurbalions,  constantes  et  régulicresy  qui  passeraient  nutremciit  ina- 
perçues. 

5*  Enfin  on  doit  choisir  de  prcfércnee  les  opérations  et  les  méthodes 
les  plus  simples,  les  plus  directes.  Ce  sont  celles  qui  offrent  le  moins 
de  prise  à  Tincertitude  et  à  Terreur. 

Parmi  les  chimistes  qui  se  sont  le  plus  occupés  de  déterminations  d*équi- 
T»lents,  nous  citerons  :  Berzélius,  qui  à  lui  seul  a  publié  une  table 
dont  se  sont  servies  des  générations  entières  de  savants  ;  Erdmann  et 
Marchand  ;  Marignac  ;  Dumas  et  Stas.  Ce  dernier  et  éminent  observateur 
a  porté  Texactitude  et  la  précision  à  des  limites  qui  pourront  difficilc- 
oieot  être  dépassées. 

Les  premières  tables  d'équivalents  ont  été  dressées  par   ni|)porl  à 
100  d'oxygène.  (Voir  les  tables  de  Berzélius  dans  son  Traite  de  Chimie,) 
U docteur  Prout  ayant  observé  que  beaucoup  de  ces  équivalents  sont 
divisibles  exactement  par  12,50,  équivalent  de  Thydrogène,  a  cru  pou- 
W traduire  cette  obsei*vation  en  loi  générale.  Dans  Topinion  du  savant 
chimiste,  les  équivalents  non  divisibles  pur  12.50  étaient  mal  déter- 
minés. Des  recherches  ultérieures,  et  notamment  celles  de  MM.  Dumas 
et  S(as,  ont  prouvé  que  la  loi  de  Prout  n'est  pas  rigoureuse  et  qu'en 
realilé  il  n'y  a  pas  de  diviseur  commun  aux  nombres  équivalents  :  ces 
nombres  sont  indépendants  les  uns  des  autres.  La  seule  C(mséquence 
fui  soit  restée  de  la  loi  énoncée  par  le  docteur  Prout  est  la  simplifi- 
cation de  la  table  des  équivalents.  En  les  divisant  tous  par  12,50,  soit 
exactement,  soit  jusqu'à  une  approximation  suffisante,  on  a  donné  à 
ces  équivalents  une  forme  plus  simple,  plus  accessible  a  la  mémoire.  11 
suffit,  dans  la  plupart  des  cas  de  la  pratique,  de  Diire  usage  de  la  partie 
entière  du  quotient,  ou  de  cette  partie  entière  suivie  d'une  seule  déci- 
male. Ainsi  pour  le  chlore  on  emploie  généralement  dans  les  calculs  le 
nombre  55,5;  le  nombre  réel,  d'après  SUis,  est  35,46.  Mais  cette  dilTé- 
rence  ne  devient  sensible  que  si  l'on  opère  avec  la  précision  de  Stas  ; 
car  elle  est  beaucoup  au-dessous  des  limites  d'errem*  commises  dans 
les  expériences  ordinaires,  même  bien  faites. 

Les  équivalents  se  trouvent  ainsi  rapportés  si  8  d'oxygène  au  lieu  de 
100,  ou  à  1  d'hydrogène.  Ce  senties  nombres  ainsi  modifiés  que  nous 
adopterons  dans  le  cours  de  cet  ouvrage. 

s*  B«— c«   géaérttl  émm  coastdérailons   nar  leiiqaellcs   on    se  fonde 
clM»l«lr  toi  BCMBibre  éqatvaleat  platôt  qu*an  malUple  on  on 
ilUple. 


Ces  considérations  sont  variées  et  de  divers  ordres.  D'une  manière 
générale,  nous  dirons,  comme  plus  haut,  que  les  équivalents  doivent 
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être  choisis  de  façon  à  rappeler,  dans  les  formules  abrégées  dont  on  fai/ 
usage,  le  plus  d'analogies  possible  entre  des  corps  semblables  et  dou^^ 
de  propriétés  voisines. 

Nous  plaçons  en  première  ligne  les  analogies  fondées  sur  rexaroen  dc^ 
la  forme  des  cristaux. 

Isomorphnme. 

Haiiy  a  su  ramener  la  multitude  des  formes  polyédriques  offeiles  pa 
les  cristaux  naturels  ou  artificiels  à  un  petit  nombre  de  types  ou  sys- 
tèmes, obéissant  chacun  à  une  loi  de  symétrie  déterminée. 

Lorsqu'on  examine  de  plus  près  certains  cristaux  dont  la  forme  est 
identique,  on  reconnaît  très-souvent  qu'ils  appartiennent  à  des  corps 
distincts  par  la  nature  des  éléments  constituants  et  par  la  composition 
quantitative.  En  voyant  ainsi  la  même  forme  revêtue  par  des  assemblages 
si  divers,  on  est  tenté  a  priori  de  rejeter  toute  relation  entre  la  compo- 
sition chimique  et  la  forme  cristalline.  Cependant  Mitscherlich  a  su  dé- 
mêler dès  1819  une  des  lois  les  plus  importantes  de  la  chimie  physique, 
loi  qui  est  d'un  grand  secours  pour  la  solution  des  questions  qui  nous 
occupent  en  ce  moment  ' . 

On  obsenc  dans  un  grand  nombre  de  cas,  nous  venons  de  le  dire,  que 
deux  ou  plusieurs  corps  différents  cristallisent  avec  la  même  forme; 
cette  ressemblance  peut  n'être  que  fortuite.  Mais  si  ces  corps  jouissent 
en  outre  de  propriétés  chimiques  analogueset  possèdent  les  mêmes  fonc- 
tions ;  s'ils  peuvent  se  remplacer  mutuellement  dans  leurs  combinai- 
sons avec  d'autres  corps  et  si,  par  suite  de  cette  substitution,  la  forme 
cristalline  des  composés  résultants  n'est  pas  modifiée;  si  enfin  cette  per- 
sistance de  la  forme,  lorsqu'on  met  le  corps  a  à  la  place  du  corps  6  ou 
réciproquement,  se  reproduit,  non  pas  une  fois,  mais  dans  le  plus  grand 
nombre  des  cas  observés,  on  doit  bien  reconnaître  que  l'on  se  trouve  en 
présence  d'un  effet  constant  et  chercher  à  démêler  la  cause  de  ce  phéno- 
mène, auquel  on  a  donné  le  nom  d'isomorphisme. 

L'analogie  de  propriétés  chimiques,  l'identité  de  forme  des  corps  com- 
parés et  l'identité  de  forme  qu'ils  impriment  à  leurs  combinaisons  avec 
un  même  troisième,  indiquent  des  liens  de  parenté  très-voisins.  On  a 
pense  que  la  cause  de  cette  ressemblance,  ne  pouvant  êti*e  cherchée  dans 
l'identité  des  éléments,  devait  être  attribuée  à  la  similityde  de  constitu- 
tion chimique.  Quelle  que  soit  l'idée  que  l'on  se  fasse  de  la  nature  in- 
time des  combinaisons,  on  doit  admettre  qu'avec  des  éléments  distincts 
on  peut  construire  des  combinaisons  semblables,  de  même  qu'avec  des 

i.  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  i'«  série,  t.  XIV  cl  XIX  :  Sur  la  reittîoo  qnî  existe 
CDlre  It  forme  crislalliiic  et  les  proportions  chimiques. 


DÉTERMlMATiON  D£S  ÉQUIVALENTS.  S09 

matériaux  de  nature  variée  on  peut  élever  deux  édilici's  de  iiiciuc  gi*an- 
deor  et  de  même  forme. 

La  fonue  cristalline  ne  dépend  donc  pas  uniquement  de  la  nature  des 
éléments  constitutifs  d*une  combinaison,  mais  aussi  de  la  manière  dont 
ces  éléments  sont  unis.  Deux  corps  composés  d'éléments  différents  peu- 
vent être  isomorphes,  si  la  constitution  ou  le  mode  de  combinaison  de 
ces  éléments  est  le  même,  tandis  que  deux  composés  contenant  les 
mêmes  éléments  associés  différemment  ne  possèdent  pas  la  même  forme 
cristalline.  Ainsi  les  deux  oxydes  de  fer,  le  protoxyde  et  le  peroxyde, 
0  out  pas  la  même  forme  cristalline,  ne  peuvent  se  substituer  Fun  à 
lautre  sans  altérer  profondément  les  propriétés  de  tout  genre  du  com- 
posé résultant,  et  notamment  Tapparence  des  cristaux  ;  tandis  que  Toxyde 
d*aluminium,  l'oxyde  vert  de  chrome,  le  peroxyde  de  fer  sont  tellement 
isomorphes,  qu'ils  se  remplacent  en  toutes  proportions  dans  leui^  com- 
binaisons. Les  «ulfotes  doubles  de  potasse  et  d'oxyde  d'aluminium,  de 
peroxyde  de  fer,  d'oxyde  de  chrome,  par  exemple,  cristallisent  ensemble 
comme  s'ils  n'étaient  qu'un  seul  corps.  En  mettant  un  cristal  d'alun 
ordinaire  (sulfate  double  d'alumine  et  de  potasse)  dans  une  solution 
saturée  d'alun  de  chrome  (sulfate  double  de  potasse  et  d'oxyde  de 
chrome),  on  voit  le  cristal  incolore  se  recouvrir  de  couches  successives 
violettes  d'alun  de  chrome,  à  mesure  que  la  solution  se  concentre  par 
Févaporation. 

La  manière  la  plus  simple  de  rappeler  et  de  faire  ressortir  ces  analo- 
gies» que  nous  ne  pouvons  attribuer  qu'à  une  constitution  analogue,  est 
de  donner  aux  composés  qui  la  présentent  des  formules  semblables, 
de  même  type,  comme  le  seraient  les  deux  expressions  générales  ci- 
jointea  : 

A"  B»  O 


••• 


• .  • 


A,  0,  C»  A|,  B^,  C^  sont  les  symboles  d'éléments  distincts  ;  m,  n,  p 
sont  des  facteurs  numériques  entiers. 

Si  i  cette  première  et  forte  preuve  en  faveur  d'une  constitution  sem- 
blable et  d'une  formule  analogue,  du  même  type,  viennent  s'en  joindre 
de  nouvelles  ressortant  de  considérations  d'un  autre  ordre,  la  probabi- 
lité devient  certitude. 

Les  exemples  suivants  feront  mieux  saisir  encore  dans  quels  cas  on 
est  fondé  à  conclure  à  l'isomorphisme  entraînant  l'idée  de  l'identité  do 
construction,  et  à  attribuer  à  deux  corps  distincts  par  leurs  éléments 
des  formules  parallèles. 

1*  L'arsenic  et  le  phosphore  donnent  chacun  deux  composés  oxygé- 
nés :  acides  arsénieux  et  arsénique,  acides  phosphoreux  et  phos|)lioriquc. 

ClIH»  (ix^BALB.  I.  —  1  i 
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De  part  et  d'autre  les  rapports  des  quantités  d'oxygène  unies  à  un  mèm 
poids  d'ai*senicy  ou  à  un  même  poids  de  phosphore,  sont  égaux  à  5  :  5^ 
On  ne  peut  donc  donner  à  ces  composés  que  les  formules 

PhO»,  PhO%        AsO*,  AsOS 

ou  des  formides  qui  sont  des  multiples  de  celles-ci  par  un  nombre 
entier  : 

m(PhO»),  m(PhO»),  n(AsO*),  n(AsO»). 

Si,  par  suite  d'une  considération  déterminée,  nous  adoptons  pour  les 
acides  du  phosphore  la  valeur  m  =  l,  leurs  formules  seront  PhO*,  PhO, 
et  l'équivalent  du  phosphore  pour  0=8  sera  égal  à  31. 

En  prenant  également  pour  l'arsenic  les  formules  (n=i),  AsO*, 
AsO*,  l'équivalent  de  l'arsenic  est  égal  à  75;  mais  si  au  contraire  nous 
adoptions  la  valeur  n=2  ou  n=3,  on  écrirait  l'acide  arsénieux  AsO* 
ou  AsO*  et  l'acide  arsénique  AsO**,  AsO";  l'équivalent  de  l'arsenic  serait 
150  ou  225. 

La  question  revient  donc  à  celle-ci  :  T  a-t-il  des  raisons  qui  tendent  à 
faire  attribuer  la  même  valeur  aux  facteurs  m  et  n,  ou  convient-il 
(l'adopter  pour  les  acides  de  l'arsenic  des  formules  distinctes  de  celles 
des  acides  du  phosphore  ?  Les  considérations  cristallographiques  vont 
nous  répondre  clairement. 

L'arsénialo  et  le  phosphate  acides  de  potasse  cristallisent  en  prismes 
h  base  caiTce  terminés  par  les  faces  de  l'octaèdre;  le  rapport  des 
axes  est  1  :  1,506.  La  forme  est  donc  identique.  Ce  sont  tous  deux  des 
sels  produits  par  Tunion  d'une  même  base,  la  potasse,  avec  l'acide 
phosphorique  (composé  de  phosphore  et  d'oxygène)  d'une  part  et  avec 
Tacide  arsénique  (composé  d'arsenic  et  d'oxygène)  d'autre  part.  Tous 
deux  renferment  de  l'eau  de  cristallisation. 

L'arséniateet  le  phosphate  acides  d'ammoniaque  cristallisentégalement 
en  prismes  à  base  carrée  terminés  par  les  faces  de  l'octaèdre  ;  le  rapport 
des  axes  est  1  :  1,404.  Le  premier  est  une  combinaison  d'acide  arsénique 
avec  l'ammoniaque;  le  second  une  combinaison  d'acide  phosphorique  et 
d'ammoniaque.  Les  deux  sels  renferment  de  l'eau  de  cristallisation. 

L'arséniate  et  le  phosphate  neutres  d'ammoniaque  ont  également  une 
même  forme  cristalline,  prisme  oblique  à  base  rhombe  avec  un  angle  de 
85^  5'. 

L'arséniate  et  le  phosphate  neutres  de  soude  cristallisent  tous  deux  en 
prismes  obliques  à  base  rhombe  avec  un  angle  de  67^  50'.  Ils  contiennent 
de  Teau  de  cristallisation. 

L'îirséniate  et  le  phosphate  doubles  de  potasse  et  de  soude  cristal- 
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lisent  ea  prismes  obliques  à  base  rhombe  avec  un  angle  de  78^  40' et 
renferment  de  Teau  de  cristallisation. 

L'arséniate  et  le  phosphate  doubles  de  soude  et  d'ammoniaque  cristal- 
lisent avec  de  l'eau  de  cristallisation  en  prismes  obliques  à  base  rhombe 
aTcc  un  angle  de  38^  44'. 

Ainsi  dans  toute  cette  série,  en  changeant  la  nature  de  la  base  ou  du 

métal,  on  modifie  la  forme  cristalline  ;  mais  en  comparant  pour  une 

même  base  le  phosphate  à  l'arséniate  on  trouve  qu'il  y  a  égalité  de 

forme.  Or  il  suflit  de  donner  aux  acides  arsénique  et  phosphorique  des 

formules  semblables,  en  prenant  m=n  =1  par  exemple,  pour  pouvoir 

teiduire  ces  analogies  de  forme  cristalline,  poursuivies  et  observées  dans 

me  longue  suite  de  composés,  en  formules  parallèles  et  seinblables. 

En  prenant    Ph=31,     As=75,     0  =  8,     K  =  59,l,     Na=25, 
[{=1,     Az  =  14»     les  formules  sont  : 


AsO*  KO          +    2  HO, 

PhO«   KO           -t-    2  HO, 

AsO«  AxH»      +    3  HO, 

PhO»   AzH»        -i-    3110, 

AsO>2(AiHS)    +    3  HO, 

PhO»2(Ain5)      -h    3  HO, 

AsO»2(NaO)     -h  25  UO, 

PhO»2(NaO)        -i-  25  HO, 

AsO»  KaOKO  4-  17 HO, 

PhO»    NaOKO    +  17 HO, 

AsO>  NaAiH»  +  10 HO, 

PhO»    NaOAzH*+  10 HO. 

L'analogie  de  constitution  entre  les  phosphates  et  les  arséniates,  ana 
logie  qui  découle  de  l'identité  de  formes  cristallines,  révélée  par  une 
série  de  faits  concordants,  se  trouve  ainsi  rappelée  sans  efforls  par  les 
symboles  abrégés  de  ces  composés.  11  existe  donc  une  raison  d'expérience, 
dont  la  valeur  ne  peut  être  mise  en  doute,  qui  plaide  en  faveur  du  rapport 
31  :  75  entre  les  équivalents  du  phosphore  et  de  l'arsenic.  En  adoptant- 
un  autre  rapport,  31  :  150  par  exemple,  toutes  les  comparaisons  possibles 
entre  les  formules  des  phosphates  et  des  arséniates  dis[)araitraicnt  aus- 
sitôt et  les  analogies  se  trouveraient  masquées;  on  aurait,  en  cITet  : 

AsO"2KO   H-4H0,        PhO'KO      +2110. 
AsO'*4NaO  +  50HO,      PhO*2NaO-f-25llO. 

2*  Les  sulfates  d'oxydes  de  magnésium,  de  zinc,  de  nickel  cristul- 
Hsenty  en  combinaison  avec  une  quantité  convenable  d'eau,  avec  la  même 
forme  cristalline  appartenant  au  système  du  prisme  rhomboïdal  droit. 
Les  sels  doubles  qu'ils  donnent  avec  les  sulfates  alcalins  de  potasse, 
d'ammoniaque,  de  soude,  sont  également  identiques  quant  à  la  forme 
dérivant  du  système  monoclinique;  enfin  ces  sels  doubles  eux-mêmes 
peuvent  s'unir  chacun  deux  à  deux  et  reproduisent  encore  une  forme 
identique,  quel  que  soit  le  métal  (magnésium,  zinc,  nickel)  qui  y  entre. 
Cette  forme  dérive  également  du  système  moiiocliniqu<>. 

Les  sulfates  deprotoxyde  de  fer,  d'oxyde  de  manganèse  et  de  cobalt 


213  CUIMIE  GÉNÉRALE. 

sont  isomori)hes  entre  eux,  mais  la  forme  des  cristaux  est  différente  de 
celle  des  trois  premiers  sulfates;  elle  appartient  au  système  monocli- 
nique. Le  sulfate  de  cuivre  cristallise  ordinairement  en  prismes  du  sys- 
tème triclinique.  Cependant  ces  quatre  sels  donnent  avec  les  sulfates 
alcalins  des  combinaisons  doubles  isomorphes  avec  les  combinaisons 
doubles  des  sulfates  de  zinc,  de  magnésium  et  de  nickel. 

Du  reste,  en  variant  les  conditions  de  température  dans  lesquelles  le 
dépôt  cristallisé  se  produit,  ou  en  déterminant  la  cristallisation  simul- 
tanée de  deux  ou  plusieurs  de  ces  sulfates  simples,  on  arrive  à  la  même 
forme.  C'est  alors  la  quantité  d*eau  de  cristallisation  qui  varie.  Ainsi  le 
sulfate  de  cuivre,  lorsqu'il  se  dépose  en  mélange  avec  du  sulfate  de  fer, 
prend  la  forme  de  celui-ci  et  renferme  plus  d'eau  que  dans  les  prismes 
tricliniques. 

Le  sulfate  de  manganèse  au-dessous  de  6^  affecte  la  forme  du  sulfate 
de  fer;  entre  7®  et  20*  il  prend  celle  du  sulfate  de  cuivre  avec  moins 
d'eau  de  cristallisation. 

Ces  faits,  et  d'autres  que  nous  négligeons  pour  le  moment,  prou- 
vent que  les  sulfates  de  magnésium,  de  zinc,  de  nickel,  de  cobalt,  de 
manganèse,  de  for  et  de  cuivre  sont  réellement  isomorphes,  et  que  si  cet 
isomorphisme  est  parfois  masqué,  cela  tient  à  l'influence  des  conditions 
spéciales  dans  lesquelles  la  cristallisation  a  lieu. 

Pour  traduire  par  des  formules  semblables  cet  isomorphisme  pour- 
suivi jusque  dans  la  troisième  génération,  si  je  puis  m'exprimer  ainsi, 
il  est  nécessaire  d'attribuer  aux  oxydes  des  formules  construites  sur  le 
même  type.  Si  nous  prenons  pour  l'oxyde  de  magnésium  MgO  ou  Mg'O 
ou  MgO',  on  écrira  les  oxydes  de  zinc,  de  fer,  etc.: 

ZnO  ou  Zn«0  ou  ZnO«,        FeO  ou  Fe«0  ou  FeO*. 

11  suffit  donc  d'adopter  pour  l'un  de  ces  oxydes  un  type  de  formule, 
d'après  des  considérations  étrangères  à  l'isomorphisme,  pour  être  fixé 
sur  l'équivalent  des  autres  métaux. 

La  formule  générale  étant  pour  les  oxydes  de  la  série  magnésienne 

MO,     0=8, 
on  en  déduit 

Mg=12,    Zn  =  32,5,    Mn=27,6,     Co  =  29,5,     Ni=29,5, 

Fe=28,     Cu  =  31,75. 

On  a  pour  les  sulfates  simples  : 

SO»  MgO +  7110  1 

SO*ZnO-h  7II0  I  système  du  prisme  rhomboïdal  droit. 

S0»Ni0-h7n0 
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SO»Fe Oh- 71101 

SO'CoO  +  7H0  (  système  du  prisme  rhomboïdal  oblique  ; 

SO'MdO  +  7flO  I  système  monoclinique. 

SO»CaO  -H7H0) 

Le  suUate  de  magnésie  peut  cristalliser  avec  le  sulfate  de  fer,  en 
prenant  7  équivalents  d'eau,  sous  forme  de  prismes  obliques  ;  il  en  ré- 
sulte que  le  sulfate  de  magnésie  à  7  équivalents  d'eau  est  dimorphe,  et 
que  les  deux  séries  ne  se  distinguent  que  grâce  à  un  cas  de  dimorpbisme, 
l'une  des  deux  formes  possibles  apparaissant  plus  facilement  pour  tel 
métal  que  pour  tel  autre. 

Ce  dimorphisme  disparait  dans  les  combinaisons  ultérieures  (sels  dou 
blés  et  quadruples)  : 

S0^CuO+5HO 

S0*Fe0  4-5H0v      ,,      ,  .  ,.  . 
SO'MnO  +  5H0  h^°^^  ^^"^'^^"^ 
S0»Zn0  4-5H0 

S0»Mg0  +  6H0 1 

SO*NiO  4-  6H0  >  système  monoclinique. 

S0»ZnO4-6HO) 

SO*NiO  -H  6 110    système  du  prisme  droit  à  base  carrée  *. 

Les  sels  doubles  et  quadruples  sont  représentés  par  les  formules  gé- 
nérales : 

S0»RO  -H  S0»M0  4-  6H0  (  système  monocli- 

S0»RO-i-S0»R'0H-S0»M04-S0»M'0  +  lanO  I      nique. 

R  et  R'=Mg,  Zn,  Mn,  Fe,  Co,  Ni,  Cu, 
M  et  M'=:K,  Na,  Azll^  (ammonium). 

EXEHPLE  : 

S0»Fe04-S0»K0-|-6U0, 
S0»Fe0H-S0»Mn0  +  2S0»K0H- 12n0. 

3*  Les  azotates  de  plomb,  de  baryte,  de  strontiaue  sont  isomorphes,  et 
cristallisent  en  octaèdres  réguliers.  L'arragonite  (carbonate  de  chaux, 
variété  dimorphe),  le  carbonate  de  plomb  et  le  carbonate  de  stronliane 
cristallisent  en  octaèdres  rectangulaires  avec 

P:P  =  109^30', 
H  :  M=  62«  50'. 

I .  Le  Hilfirt»  de  ucU  àO  éqgifalentt  d'eau  est  austi  dimorphe. 
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Le  spath  d'Islande  (carbonate  de  chaux,  variété  dimorphe),  les  car' 
nates  de  magnésie,  de  fer,  de  manganèse,  cristallisent  en  rhomboèdre 
ayant  à  peu  de  chose  près  les  mêmes  angles. 

Si  rien  ne  s'y  oppose  d'un  autre  côté,  il  y  aura  donc  tout  avantage, 
pour  faire  ressortir  ces  ressemblances,  à  attribuer  aux  oxydes  de  calcium 
de  baryum,  de  strontium,  de  plomb,  de  manganèse  et  de  fer,  des  for 
mules  semblables. 

Ces  exemples  suffisent  pour  faire  comprendre  le  parti  que  Ton  peu 
tirer  des  considérations  fondées  sur  la  forme  cristalline.  Tous  les  savants^ 
qui  ont  concouru  à  l'établissement  des  équivalents  chimiques  ont  ton — 
jours  tenu  grand  compte  de  ce  genre  d'analogies;  dans  plus  d*un^ 
circonstance,  Bcrzéiius  a  cru  devoir  baser  sur  leur  importance  prépon^ 
dérante  le  choix  de  l'équivalent  dans  certains  cas  douteux.  ^^ 

ÊquiTalence  de  substitation. 

La  substitution  représente  coi*tainement  l'un  des  phénomènes  chimi- 
ques les  plus  fréquents  et  les  plus  importants.  Nous  pouvons  la  définir  de 
la  manière  que  voici  :  Dans  un  composé,  quelque  complexe  qu'il  soit, 
l'un  des  éléments  est  enlevé  et  remplacé  par  un  autre  élément  qui  se 
substitue  à  lui  et  prend  sa  place. 

Étant  donné,  par  exemple,  un  certain  poids  de  nitrate  d'argent,  dissol- 
vons-le dans  l'eau  et  mettons  la  solution  en  contact  avec  du  mercure. 
Ce  métal  déplacera  la  totalité  de  l'argent,  qui  viendra  s'allier  avec  lui 
et  former  des  cristaux  en  longues  aiguilles  (arbre  de  Diane)  ;  en  même 
temps,  il  se  dissoudra  du  mercure,  qui  formera  du  nitrate  de  mercure. 

En  présence  de  cette  nouvelle  solution  de  nitrate  de  mercure,  mettons 
du  cuivre.  Le  mercure  se  sépare  avec  ses  caractères,  et  la  coloration 
bleue  que  prend  le  liquide  indique  la  formation  du  sulfate  de  cuivre. 
Ce  dernier  métal  pourra  à  son  tour  être  isolé  par  un  autre  (le  fer  ou  le 
zinc,  par  exemple)  et  remplacé  par  lui.  Ce  sont  là  des  phénomènes  de 
substitution  directe  d'un  corps  simple  à  un  autre  doué  de  propriétés 
chimiques  semblables  et  remplissant  les  mêmes  fonctions. 

De  même,  si  dans  une  solution  incolore  d'iodure  de  potassium  nous 
versons  du  brome,  l'iode  se  précipite,  et  la  liqueur  retient  du  bromui*c 
de  potassium.  Celle-ci,  traitée  par  le  chlore,  fournit  du  brome  remis  en 
liberté  et  du  chlorure  de  potassium.  L'iode,  le  brome,  le  chlore  sont 
dos  éléments  très-voisins  par  leurs  caractères  chimiques;  le  rempla- 
cement de  l'un  par  l'autre  se  prévoit,  dès  que  l'on  admet  que  la  ten- 
dance à  la  combinaison  de  deux  éléments  avec  un  troisième  n'est  pas 
égale. 

L'oxygcnc  remplace  le  s.)ufre  dans  certains  composés.  Une  solution 
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d*iij(]rogène  sulfure,  abandonnée  au  contact  de  Tnir,  donne  lieu  à  un 
dépôt  de  soufre,  qui  est  remplacé  par  de  Tox^^gène  dans  la  combinaison 
hydrogénée,  avec  production  d*eau. 

Pour  opérer  la  substitution  d*un  élément  à  un  autre  dans  un  com- 
posé, il  n*est  nullement  nécessaire  que  les  deux  éléments  possèdent  des 
propriétés  chimiques  analogues  et  remplissent  les  mêmes  fonctions; 
leurs  tendances  chimiques  peuvent  éti*e  directement  opposées,  sans  que 
pour  cela  le  remplacement  soit  entravé;  mais  il  ne  se  réalisera  plus  de 
la  même  manière  que  tout  à  l'heure,  lorsqu'on  faisait  intervenir  des 
éléments  chimiquement  analogues. 

Dans  les  exemples  précédents,  il  suflisait  de  mettre  le  composé  en 
contact  avec  l'élément  déplaçant,  pour  opérer  la  réaction,  qui  se  formule 
par  l'équation 

Ch-AB  =  A4-CB, 

les  éléments  C  et  A  étant  chimiquement  analogues. 

S'ils  ne  le  sont  pas,  C  mis  en  présence  de  Afi  ne  déplacera  plus  A 
sous  forme  libre  pour  prendre  sa  place;  il  est  nécessaire  que  C  ait  une 
tendance  à  s'unir  à  A;  c'est  à  l'état  de  combinaison  CA  que  A  se 
dégagera  de  sa  combinaison  avec  B;  enfin,  comme  conséquence,  C 
prendra  la  place  de  A  et  donnera  CB.  Celle  réaction  se  formule  par 
(équation 

C-t-C-4-AB  =  CAH-CB. 

L'action  du  chlore,  du  brome,  de  l'iode  sur  un  grand  nombre  de 
composés  de  carbone  et  d'hydrogène,  ou  de  carbone,  d'hydrogène  et 
d'oxygène»  nous  fournit  une  foule  d'exemples  de  réactions  semblables. 
Soit  un  composé  de  cet  ordre;  mettons-le  en  présence  du  chlore.  La 
tendance  que  possède  ce  dernier  élément  à  s'unir  à  l'hydrogène  est  très- 
marquée;  il  en  résulte  que  la  totalité  ou  une  partie  seulement  de  l'hy- 
drogène du  composé  carburé  est  enlevée  sous  forme  d'acide  chlorhy- 
drique;  mais  en  même  temps  le  chlore  prend  la  place  de  l'hydrogcnc: 
cefutli  un  foit  très-remarquable  et  inattendu,  au  moment  où  Gay-Lussac 
et  M.  Dumas  le  découvrirent. 

Il  n'est  pas  indispensable  que  le  corps  substitué  soit  en  même  temps 
chai^  d'enlever  l'élément  remplacé.  Les  deux  fonctions  sont  distinctes, 
successives;  elles  peuvent  être  remplies  par  deux  corps  diftérents.  Ainsi 
la  tendance  à  la  combinaison  entre  l'iode  et  l'hydrogène  est  trop  peu 
marquée  pour  que  le  premier  élément  enlève  Thydrogcne  d'un  carbure  : 
il  n'y  a  pas  substitution  de  l'iode  à  l'hydrogène  par  simple  contact  ;  mais 
si,  au  lieu  d'iode,  nous  employons  de  l'acide  iodique  et  de  l'iode,  l'oxy- 
f^bne  de  l'acide  iodique  se  chargera  du  premier  rôle  (élimination  de 
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Thydrogcne  sous  forme  d*eau  )  et  Tîode  viendra  aussitôt  prendre  II 
place  restée  libre.  Eu  un  mot,  dans  ces  sortes  de  réactions,  il  faut  fli 
preneur  et  un  préteur;  quelquefois,  mais  pas  toujours,  la  même  nufl 
enlève  et  donne. 

Les  phénomènes  auxquels  nous  avons  donné  le  nom  de  doubles  d» 
compositions  peuvent  être  envisagés  comme  représentant  deux  substitu- 
tions simultanées.  Si,  en  mettant  en  présence 

AB+CD« 
on  obtient 

IC  +  BD, 

il  est  permis  de  dire  que  C  a  pris  la  place  de  B  et  que  B  a  pris  la  phee 
de  A. 

Exemple.  —  Certains  chlorures,  tels  que  les  chlorures  de  phosphoR» 
d*ar$enic,  de  boi'e,  de  silicium,  d*étain,  de  titane,  mis  en  présence  H 
Teau,  se  décomposent  en  acide  chlorhydrique  et  en  oxydes  de  phospfaoRi 
d*arsenic,  de  bore,  etc.  : 

MC1  +  H0  =  M0+HCI. 

Le  chlore  prend  la  place  de  Toxygène,  et  réciproquement. 

Le  phénoinène  de  substitution  est  donc  ti*ès-général  et  s'appliqœ  I 
des  corps  chinHi|ucuient  dissemblables.  11  est  toujours  possible  de  rei^ 
placer  diiiis  un  composé  donné  certains  éléments  par  d'autres,  en  80^ 
vaut  quelques  détours,  si  la  voie  directe  ne  réussit  pas. 

Que  cette  substitution  soit  directe,  ou  non,  elle  obéit  à  des  loisnufli^ 
riques  analogues  à  celles  qui  président  aux  combinaisons.  Entre  le  eorp* 
remplacé  et  le  corps  remplaçant,  nous  observons  les  mêmes  relation^ 
de  quantité  qu'entre  deux  corps  qui  se  combinent.  Les  poids  qui  i^ 
quivaleiit  ainsi  par  substitution  sont  ceux  que  nous  avons  appris  i  i^ 
terminer  plus  haut,  ou  des  multiples  de  ces  nombres.  Il  semble  doD' 
que  le  guide  le  plus  sûr,  pour  iixer  le  nombre  déflnitif  à  adopter  pou 
un  élément  donné,  consisterait  à  chercher  la  quantité  qui  se  substitu 
à  un  même  poids  d*oxygène,  d'hydrogène  ou  de  tout  autre  élément  ;  el 
puisque  nous  avons  adopté  Tunité  pour  Téquivalent  de  Thydrogènc 
conservons  cette  base  et  essayons  de  prendre  pour  chaque  corps  simpi 
la  proportion  qui  peut  remplacer  1  d'hydrogène. 

Nous  rencontrons  tout  d'abord  une  première  difiiculté.  Dans  eeriain 
cas,  la  même  quantité  d'hydrogène  1  peut  être  remplacée  par  deux  o 
plusieurs  poids  distincts  du  même  corps  simple.  On  connaît  deux  oxyde 
de  mercore»  eontenant  Fuii  200  de  mercure  pour  8  d'oxygèoA»  Tantr 
fAT  oar  ^  d*uxygàu6.  Ces  deux  oxydes  mis  m  frfwiio 
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dd  l'acide  chlorhydrique  échangent  l'un  200  do  mercure  contre  1  d*liy- 
<lrogèi)e,  l'autre  100  de  mercure  contre  1  d*hydrogène. 

EnpoMnt  a=35,5,     0=8,     H=l,     Hg=100  et  IIg,  =  200, 
on  a: 

ClUH-HgO=CIHg  -f-no, 

Cin4-Hg,0=CIHg,4-lI0. 

Eai-ce  100  ou  200  que  nous  devons  prendre?  La  réponse  reste  indé- 
terminée.  Nous  dirions  la  même  chose  du  cuivre,  qui  nous  donne  les 
deux  réactions  : 

ClH  +  CuO  =ClCu  -f-no, 

ClH-f-Cu,0  =  ClCu,-|-HO. 

Gusr  31,75,  Gu,=63,5. 

Il  est  évident,  d'après  cela,  qu'un  élément  peut  avoir  plus  d'un  équi- 
valent de  substitution,  ces  équivalents  étan^  des  nmltiplcs  simples  du 
plus  petit.  Cette  manière  de  voir  n'offre  rien  d'illogique  ;  elle  est  Tox- 
pression  pure  et  simple  d'un  fait  d'expérience.  Gay-Lussac  Tavait,  du 
reste,  proposée  depuis  longtemps. 

Yoici  un  autre  point  de  vue  très-important  sous  lequel  nous  devons 
envisager  la  question.  Quand  l'hydrogène  d'un  composé  on  substitue 
du  chlore,  du  brome,  de  l'iode,  les  quantités  de  ces  trois  éléments 
qui  prennent  la  place  du  poids  i  d'hydrogène  sont  uniques  et  toujours 
égales  à  35,5  pour  le  chlore,  80  pour  le  brome,  127  pour  l'iode.  Les 
équivalents  de  substitution  du  chlore,  du  brome  et  de  l'iode  sont  donc 
fixés  sans  hésitation. 

Toutes  les  fois  que  dans  une  combinaison  renfermant  du  chlore,  du 
brome  ou  de  l'iode,  nous  remplaçons  l'un  de  ces  corps  par  un  autre 
élément,  l'oxygène  par  exemple,  le  poids  qui  se  substitue  à  35,5,  80 
ou  127  de  chlore,  de  brome  ou  d'iode,  aura  aussi,  mais  indirectement, 
pris  la  place  de  1  d'hydrogène. 

Exemple.  —  On  part  du  gaz  des  marais,  sur  lequel  on  fait  agir 
jusqu'à  épuisement  le  chlore.  Celui-ci  enlève  au  carbure  d'hydrogène 
tout  son  hydrogène,  sous  forme  d'acide  chlorhydrique,  et  le  remplace 
dans  le  rapport  de  35,5  i  1.  Le  chlorure  de  carbone  qui  en  résulte, 
étant  chauffé  avec  de  l'eau,  échange  à  son  tour  son  chlore  contre  de 
Toxygène  ;  on  obtient  de  l'acide  carbonique  (combinaison  de  carbone  et 
d'oxygène)  et  de  l'acide  chlorhydrique.  Dans  cette  réaction  8  parties 
d'oxygène  ont  pris  la  place  de  35,5  parties  de  chlore  et,  indirectement, 
de  1  d'hydrogène  dans  le  gaz  des  marais  initial. 

Cet  exemple  et  beaucoup  d'autres  analogues  montrent  que  le  nombre  8 
est  réaahroleut  de  substitution  de  l'oxygène.  Si  nous  l'adoptons,  la  for- 
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mule  de  Teau  devient  ilO.  L*eau  est,  en  effet,  formée  de  1  partie  d'hy* 
drogène  unie  à  8  parties  d'oxygène,  de  même  que  la  formule  de  Tacide 
chlorhydrique  est  II Cl.  Ces  deux  expressions  seraient  ainsi  de  la  même 
forme,  HO,  H  Cl. 

0  é(]uivnlent  de  Cl   équivalent  de  H. 
8  35,5  i 

Jusqu'à  présent,  rien  ne  parait  plus  légitime  et  mieux  d'accord  avec 
Texpérience.  Cependant  il  existe  entre  l'eau  et  Tacide  chlorhydrique 
une  différence  capitale  que  les  formules  précédentes  ne  mettent  nulle- 
ment en  évidence.  Lorsque  dansTacide  chlorhydrique  nous  remplaçons, 
directement  ou  par  voie  de  double  échange,  Thydrogène  par  un  autr^ 
élément,  un  métal  par  exemple,  la  substitution  est  totale  et  ne  peut 
être  répétée.  On  a  toujours 

C1H-+-M  =  C1Mh-H, 

ou 

ClII-f-MO=ClM-f-HO 
ClII-f-MS=ClMH-IlS. 

Pour  IVau,  au  contraire,  la  substitution  se  fait  souvent  en  deux 
périodes.  D'abord  on  remplace  la  moitié  seulement  de  l'hydrogène  par 
une  quantité  équivalente  d'un  autre  élément  ;  puis,  en  insistant  sur  la 
réaction,  l'autre  moitié  est  échangée  à  son  tour.  Ainsi  mettons  du  po- 
tassium en  présence  de  l'eau  :  de  l'hydrogène  se  dégage  et  l'on  obtient, 
non  de  l'oxyde  de  potassium ,  mais  ce  que  l'on  nomme  hydrate  de  po- 
tasse. En  posant  K  =  39,1,  équivalent  de  substitution  du  potassium, 
on  a 

ll«0'^-K=H^-KHO^ 

Le  composé  KIIO'  une  fois  formé  et  isolé  de  l'excès  d'eau,  si  nous  le 
rliauffons  avec  du  potassium,  fournira  la  seconde  réaction  : 

K 110*  -h  K  =  II  -f-  K*  0*  (oxyde  de  potassium). 

Ce  fait  est  général.  Dans  tous  les  phénomènes  de  double  décompo- 
sition ou  de  substitution  où  Teau  intervient  comme  eau  libre,  on  est 
amené  à  mettre  en  équation  IPO*  et  non  IIO. 

Il  y  a  plus  :  dans  toutes  les  réactions  dans  lesquelles  l'oxygène  rem- 
place réellement  le  chlore,  dans  les  rapports  de  0=8  à  01=55,5,  ou 
l'hydrogène  dans  les  rappoils  deO=.8àH=l,  c'est  en  réalité  0*  qui 
se  substitue  à  CP  ou  à  HS  et  non  0  qui  prend  la  place  de  Cl  ou  de  11. 

Exemple.  — L'existence  de  deux  chlorures  de  phosphore,  pour  lesquok 
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les  quantités  de  chlore  unies  à  un  même  poids  de  phosphore  sont  entre 
elles  dans  les  rapports  de  3  à  5,  conduit  à  assigner  à  ces  corps  les 
formules  PhCl',  PhCI*  ou  des  multiples.  On  a  adopté  les  formules 
simples. 

Si  nous  mettons  PhCP  en  présence  de  Tcau  et  si  nous  voulons  écrire 
une  éciuation  qui  soit  complètement  d*accord  avec  les  faits,  ce  n'est  pas 

PhCI»+5HO=PhO»-f-5Cin 


fo^il  coDTÎent  d'adopter.  On  a  en  réalité 

PhCI»    -H   6II0    ou     =    Phll'O*    -H    5Cin.      (i) 

3  IPO*  ^^'^^  phosphoreux 

De  même  avec  PhCI*  et  l'eau,  ce  n'est  pas  l'équation 

PhCl»  +  5HO=PhO»  +  5ClH 

qui  est  l'expression  de  la  yérité.  On  a,  suivant  que  l'on  emploie  moins 
ou  plus  d'eau, 

PhCl»-H   fl*0«  =  PhCl'0*-f-2ClII  (2) 

ou 

PhCl»4-4H»0»=Ph  ff0»H-5ClII.  (3) 

H  n'y  a  substitution  de  l'oxygène  au  chlore  que  dans  la  réaction  de 
Téquation  (2).  Dans  les  réactions  des  équations  (1)  et  (5),  Ph  prend  la 
place  de  H*  ou  de  H*«  c'est-à-dire  qu'il  opère  avec  un  double  équi- 
valent de  substitution* 

De  même,  quand  nous  transformons  l'alcool  en  acide  acétique  par 
oxydation,  nous  réalisons  une  véritable  substitution  de  l'oxygène  à  Thy- 
drogène  :  d'abord  nous  commençons  par  enlever  de  Thydrogènc  pour 
former  de  l'eau,  puis  nous  remplaçons  l'hydrogène  enlevé  par  de 
l'oxygène,  0  =  8  prenant  la  place  de  H=1.  Cette  explication  est  si 
vraie,  que  Ton  connaît  le  terme  de  passage  déshydrogéné  et  non  encore 
oxygéné:  c'est  l'aldéhyde  (alcool  déshydrogéné).  Pour  des  raisons  que 
personne  ne  conteste,  on  admet  que  dans  ce  phénomène  c'est  encore 
0*  qui  prend  la  place  de  H',  et  non  0  qui  prend  la  place  de  H. 

E^  résumé,  nous  pouvons  conclure  : 

1*  Que  l'équivalent  de  substitution  de  l'oxygène  par  rapport  à  1  d'hy- 
drogène ou  35,5  de  chlore  est  égal  à  8  ; 

V  Que  cet  équivalent  n'intervient  jamais  dans  les  réactions  isolé- 
ment, mais  toujours  par  paires.  Les  formules  des  composés  oxygénés 
rcntenneront  donc  nécessairement  un  nombre  pair  d'équivalents  d'oxy* 
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gène,  à  moins  qu'on  ne  veuille  passer  Téponge  sur  tout  un  ensemble  de 
faits  (le  la  plus  grande  importance. 

On  a  ctc  conduit  ainsi  à  prendre  pour  le  poids  atomique  de  Toxy- 
gène  une  valeur  double  de  8  ou  16,  valeur  indivisible  dans  les  réac- 
tions. Cette  convention  simplifie  les  formules,  mais  il  convient  de  rap- 
peler la  valeur  de  substitution  de  Toxygène»  en  affectant  le  symbole 
d*un  signe  permanent  :  au  lieu  de  0  on  peut  écrii*e  0«. 

Le  cas  de  Toxygcne  n*est  pas  isolé  :  le  soufre,  qui  est  son  analogue 
chimique,  nous  donne  un  équivalent  de  substitution  égal  à  16  ;  mais 
dans  les  réactions  c'est  toujours  S'  ou  32  qui  remplace  Cl'  ou  ff  ou  0|. 
Si  donc  nous  voulons  prendre  pour  poids  atomique  du  soufre  cette 
Quantité  32,  indivisible  dans  la  réaction,  il  faudra  rappeler  dans  le 
symbole  du  soufre  qui  la  représente  que  32  est  égal  à  2  fois  l'équiva- 
lent de  substitution  par  rappoil  à  1  d*hydi*ogène  ou  à  35,5  de  chlore. 
On  posera  32  =  2  X  16  =  S». 

Passons  à  Tazote.  Son  équivalent  de  substitution  ne  peut  se  déterminer 
qu'indii'ectemeut,  à  cause  du  peu  de  tendance  offerte  par  cet  élément  à 
se  combiner;  même  dans  ce  cas  nous  n'avons  qu'un  petit  nombre 
d'exemples  de  substitution  de  l'azote  a  l'hydrogène,  mais  ils  suffisent 
pour  résoudre  la  question. 

L'ammoniaque,  composé  d'azote  et  d'hydrogène,  traitée  dans  certai- 
nes conditions  par  le  chlore,  fournit  du  chlorure  d'azote,  par  la  sub- 
stitution du  chlore  à  la  totalité  de  l'hydrogène,  dans  les  rapports  de 
35,5  à  1.  Ce  chlorure  d'azote,  mis  en  présence  de  l'eau,  donne  par 
double  décomposition  de  l'acide  chlorhydrique  et  de  l'acide  azoteux. 
Dans  celte  réaction,  la  quantité  d'azote  qui  prend  la  place  de  11=1 
est  Y»  c'est  le  tiers  de  la  plus  forte  proportion  d'azote  qui  s'unisse 
à  8  d'oxygène  (protoxyde). 

Il  en  est  de  même  dans  l'action  de  l'ammoniaque  sur  le  chloroforme, 
composé  de  carbone,  d'hydrogène  et  de  chlore.  On  obtient  de  l'acide 
chlorhydrique  et  de  l'acide  cyanhydrique,  l'azote  remplaçant  la  totalité 
du  chlore  dans  le  rapport  de  ~  à  35,5. 

En  adoptant  pour  l'équivalent  de  substitution  le  nombre  ■—,  et  en 
représentant  ce  nombre  par  Az,  l'ammoniaque  devient  AzH;  elle  ren- 
ferme, en  effet,  pour  1  d'hydrogène  Y  d'azote.  Cette  formule  AzII, 
comme  HO  pour  l'eau,  néglige  et  laisse  dans  l'ombre  un  côté  très- 
important  de  l'histoire  chimique  de  l'ammoniaque.  Tout  tend  à  prouver 
que  l'ammoniaque  a  réellement  pour  formule  (Az)'H'.  Pour  en  rester 
aux  ^ybénomènes  de  substitution,  nous  nous  contenterons  de  dire  qu'il 
est  facile  de  remplacer  l'hydrogène  de  l'ammoniaque  par  un  élément 
ou  un  groupe  d'éléments.  La  chimie  nous  offre  de  très-nombreux 
exemples  de  composés  ayant  pris  naissance  par  cette  Toie.  Or  on  a 
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constalé  qu*avcc  i'auimoniaque  ou  pouvait  réaliser  trois  rcactious  succes- 
sives de  ce  genre,  c'est-à-dire  remplacer  successivement  le  tiers,  les 
deux  tiers  ou  la  totalité  de  Thydrogène  par  une  proportion  équivalente 
d  un  autre  corps.  Ainsi,  dans  Faction  de  Tiodc  sur  (Az)^IF,  on  peut  oh- 
teoir,  1  =  127  remplaçant  11=1,  un  premier  composé  pour  lequel  la 
sobstitution  a  lieu  entre  I  et  II,  un  second  pour  lequel  elle  a  lieu  entre 
P  et  H'  et  un  troisième  pour  lequel  P  remplace  IP. 

Les  métaui  alcalins  chassent  Thydrogène  de  Tammoniaque  et  pren- 
nent sa  place  ;  on  peut  remplacer  successivement  II,  II*,  IP  par 
R,    R*,      R',  R  étant  le  symbole  du  métal. 

De  même,  certains  groupements  de  carbone  et  d'hydrogène  qui  res- 
tent indivisibles,  tels  que  Téthyle,  le  mcthyle,  remplacent  l'hydrogène 
de  Taromoniaque  ;  on  observe  alors  très-nettement  trois  réactions  suc- 
eessives,  la  même  quantité  de  carbure  se  substituant  une  fois,  deux 
fois,  trois  fois  à  1  d'hydrogène. 

Ces  phénomènes  ne  se  représentent  bien  qu'en  écrivant  l'ammo- 
niaque (Az*)!!'. 
On  a  ainsi  : 

(Az'jIP -+.!•=  lH-+-(Az')lIM. 

(Az»)Il»-hP=2ni4-(Az')IIP. 

(Az»)ff.f-P  =  3m-f-(Az')P. 

(Aï»)lP-+.K  =  H+(Az-)IPK. 
(A2»)IPH-K«=IP-f-(Az^)IlK^ 
(Az»jIP-f-K*=lP-f-(Az'^K'- 

(A2»)ffH-ClEt  =  CllI-+-(Az')IPEt. 
(Az»)IP4-2ClEt  =  3ClllH-(Az')IlEt«. 
(Az»)H»  +3ClEt  =  2C1II 4-  (Az'i  El'. 

Et=:ua  certain  poids,  29,  du  carbure  connu  sous  le  nom  d'éihijle. 

D'un  autre  côté,  dans  toutes  les  réactions  observées,  ce  n'est  jamais  la 
quantité  ^,  c*est-à-dire  la  valeur  de  l'équivalent  de  substitution  qui  iii- 
terrient,  mais  bien  14.  On  est  ainsi  amené  à  adopter  14,  quantité  in- 
divisible dans  les  réactions,  pour  la  proportion  chimique  ou  le  poids 
atomique  de  l'azote  et  à  écrire  Az=:14ouN  =  14.  Mais,  comme  pour 
l'oxygène,  il  convient  d'affecter  le  symbole  d'un  indice  rappelant  que 
sa  valeur  représente  3  équivalents  de  substitution  non  séparablcs,  c'est- 
à-dire  non  susceptibles  d'agir  isolément.  On  écrira  \z,„  ou  is,„. 

Avec  le  phosphore  les  substitutions  sont  plus  faciles  qu'avec  l'azote. 
Dans  raction  des  deux  chlorures  de  phosphore  sur  l'eau,  nous  avons  vu 
que  c'est  tantôt  V  ^^  ^i^^^  ^  <iui  remplacent  11  =  1  dans  l'eau.  Le 
phosphore  a  donc  2  équivalents  de  substitution.  Mais  les  mêmes  raisons 
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...  -  :  ._•  —  :•«-——  :••■-•  .-.  :_:l:.  :l_z>  j^r  le  poids  51  rq»i 
L  :"  '      :   :    -. . .         :  r  ht  -li-:  ::'..z  l:3  >:'■  craWe?.  Un  .1  d« 

.-:  -    '-   '.*..:     -.    ^  : ■.--.    :•:'.•:•: '...iz.-:..    :a  îr   [^iiids  atomique  dl 

i,s:i  ':  r'  .  1  iTr'/'r  .-  rTiUt. 'r  ?=3!  luii  îndice  l'appoiaot II 
-  .  :-  :  -.  ._i.-.i  -  :-  ?.-:-^.  .■■  1  r-'-  rr:rt>en*o  :  P,m  ou  P.. 
'  .  «ï  :__'  :  :.r  .1  n-nt  lii-  s-:  if  -îtst  :::.'.  S>n  ^-quî  valent  de  suhsft 
.  .  -.-■.  '-j-  le  .  -i."::r  "c«  Zi.zr  If  :cA  it.niique.  A>  =  75  repli 
1  :  T  -..-..::-  ::  r^i-  —  _.:.  _«>e:.!rir!-?5.  et  Von  écrira  A:?„f. 
Li  ..^:-..~i  -.1  *«^ii:r  îi.:  i.-rz  s'  >;r  li  difïerence  entre  réqut 
-:.-.  :-  r-_-:s: z  r.  .*  -:zL:r:   z:  ■::,:. im-A  on  poids  atoQÛqM 


^-:::r-..-T   ._: ï  i^izs  d-**  lir.i.-  ôv  1  îr^nc.  de  2  francs. 

'  ::':'.. .r  :'.  '-■-  0  .:  i.f   Lr*j  r.-:.r?  ir   1  ::-. a:   :epîVM-nîeront  Fhjdn* 
:r..r.  ir   :     ->  .    :   t-  -t  î  i."  T..? ,  :  :  :e>:  .nironl  k  l'oxy^ène.  au  soufie; 

î':-  d- J  :.:..?  j  ."cZj'.f.  .-u  rh:?:h.:r.i  rarsonîc:  celles  de  5 iiraBCi 
;-;.ïTr-::/::  .:.■:  '.-:  r^-nie  p::ij  31  de  pii:>;  h:re.  ii;;-is  aTec  une  valeur  de 
-îi^^-'iiu;;.:!  Cii'^ir./r:.  con.nie  i:e!a  arrive  lorsque  le  prix  d'un  ffiéiii 
ïîJAi'l'iir  'haii.-e  Iru^'^-eniçnt.  S:  c.-n>  iiu  t,  s  de  pièces  de  1  francnooi 
\olJlorl•^  i'.ii.plû«:«er  uu  te;»: in  L.niire  dv  ces  pièces  par  des  pièces  fc 
■J  (r;.ri*.-.  r'^.-t  t..' ■  -rs  pi^.r  piir-s  quv  !a  si:bslitution  doit  se  fairei  * 
r«iij  jj*'  \'  :»t  j:  -  :.!.-i-.r  la  sin,!!.-:?  tj:i:!v.  Avec  les  pièces  de  3  fnocSi 
l.i  -lilj-ijiijii-  r;  n*:  priit  j'clieciUfr  que  dans  le  ivpporl  de  1  à  3;  avec 
|i'r  |ii«:'>r-  '-•  ô  IVaii».*.  diii^  le  i;.;  poil  de  i  à  5. 

10  i\'(}\\u^:ii*:.  0:1  à*:  ^outre  ont  dans  le  phtiimuène  de  substitulioQ» 
p;ir  r;t|.|;orl  a  J  d  hydro^-ne.  la  même  valeur  ijue  les  pièces  de  2  francs 
I  ;  r  r;i|>|.'ii  i  ;,ij\  jji«jr:t'>  de  1  lia  ne  eî.  coniUie  elles,  ces  quantités  soûl  iD* 
nivi-ilil*'  .  OrM'\j  iiri:<*  <♦•  llul  eu  di^;^nt  que  l'hydrogène,  le  chlore,  elc.» 
ont  dï'-.  «W/iin-iiU  iiMniuvalenls  ipiu-es  de  i  franc  1  ;  que  ToxygèneJc 
'oiilr*',  l'Ir.,  sont  des  rléniouls  bivalents  (pièces  de  2  francs) ;<l^® 
razolr,  r.'ir  l'iiic,  U'  phosplinre,  etc.,  sont  des  êlénienls  Irivalenlslpiêcfs 
ili'  7t  IVaiH-H),  oi    jiiiisi  de  >uilc. 

I.r  m!  ici  II  III  poiiL  f'iro  substitué  à  l'hydrogène  par  voie  détoumcc- 
Nmii^  parlons  (il*  Taridi?  suirocyaiihydrique.  Cet  acide,  mis  en  contact avc^ 
de  l'oxyilc  (l<*  piniiii),  donne  de  Teau  et  du  sulfocyanui'c  de  plomb,  lO' 
de  piniiil)  i-riiiplaeanl  1  d'hydrogène.  D'un  autre  côté,  le  silicium  s*uii' 
nu  rlilnri'  v\  liMiniil  h?  chlorure  de  silicium.  Ce  dernier  réagit  sur  1 
MiilItK  \.iiiuii'  de  plonih  par  voir  de  double  échange;  le  silicium  pi'ed 
In  pl.irr  ilii  plomb  dans  le  suHih  yanure,  et  le  plomb  remplace  le  sil 
(Mun  diiiiN  h*  chlorure:  on  a  du  sulfocyanurc  de  silicium  et  du  chlonii 
il«<  plouib.  (hi  trouve  (|ue  7  de  silicium  ont  pris  la  place  de  104  d 
pinudi  (•!  par  conséquent  de  1  dliydrogène.  7  est  réquÎTalent  desubsl 
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tulioii  du  silicium.  En  écrivant  Si  =  7,  la  formule  du  chlorure  de 
silicium  et  celle  de  l'hydrogène  silicié  deviennent  SiCI,  Sill.  Mais 
tout  tend  à  prouver  que  ces  formules  doivent  être  réellement  quadru- 
plées  et  écrites  (Si)* Cl*,  (Si)* H*.  Ainsi  Texistence  d'un  composé 
intermédiaire  entre  ces  deux  corps,  et  dont  la  plus  pelile  fornmle  serait 
(Si)*HCP  (silicichloroforme  de  M.  Friedol),  ne  peut  s'accorder  qu'avec 
cette  notation  et  montre  que  la  substitution  du  chlore  à  l'hydrogène 
dans  l'hydrogène  silicié  s'effectue  en  plusieurs  actes.  Des  analogies  d'un 
autre  ordre,  sur  lesquelles  nous  aurons  à  revenir,  tendent  toutes  à  établir 
que  le  silicium  intervient  toujours  dans  les  réactions  chimiques  avec 
le  poids  indivisible  28=4x7.  On  est  ainsi  amené  à  prendre  pour 
symbole  du  silicium  Si=28,  en  marquant  par  un  signe  que  Si  est  qua- 
drivalent  (pièce  de  4  francs)  Si,^. 

L'isomorphisme  bien  constaté  des  fluosilicates,  des  lluoslannates,  des 
fluotitanâtes ,  des  fluotungstates  et  des  fluozirconales  conduit  à  des 
formules  semblables  pour  ces  divers  composés.  Les  poids  proportionnels 
de  l'étain,  du  titane,  du  tungstène,  du  zirconium  deviennent  alors, 
comme  pour  le  silicium,  quadruples  de  l'équivalent  de  substitution  ;  ces 
éléments  sont  à  poids  atomiques  quadrivalents. 

Arrêtons-nous  quelques  instants  au  carbone ,  à  cause  de  son  im- 
portance comme  générateur  des  composés  organiques.  On  trouve  par 
l'analyse  que  100  d'oxygène  se  combinent  à  75  ou  à  ^  de  carbone, 
pour  donner  l'acide  carbonique  et  l'oxyde  de  carbone  ;  ou  bien  8  d'oxy- 
gène s'unissent  à  6  ou  5  de  carbone.  Le  poids  proportionnel  du  carbone 
serait  d'après  cela  3  ou  un  multiple.  Le  perchlorure  de  carbone  chauffé 
avec  de  l'eau  donne  de  l'acide  chlorhydrique  et  de  l'acide  carbonique. 
Dans  cette  réaction,  3  parties  de  carbone  remplacent  1  partie  d'hydro- 
gène; 3  est  donc  l'équivalent  de  substitution  du  carbone.  Si  nous 
adoptions  ce  nombre,  le  perchlorure  de  carbone,  le  gaz  des  marais, 
l'acide  carbonique  deviendraient:     CCI,     Cil,     CO^r  (0»=16). 

Mais  dans  le  gaz  des  marais  on  peut  remplacer  successivement  4  fois 
i  d'hydrogène  par  35»5  de  chlore  ;  inversement,  dans  le  perchlorure  de 
carbone  on  peut  remplacer  4  fois  35,5  de  chlore  par  i  d*hydrogèue  ou 
2  fois  la  quantité  71=2x35,5  de  chlore  par  Oi,=16  d'oxygène. 

Dans  Tacide  carbonique  on  peut  remplacer  2  fois  de  suite  0^=16 
par  CP=71  ou  par  &r=32. 

Ces  phénomènes  chimiques  ne  sont  traduisibles  en  formules  que  si 
l'on  adopte  les  expressions    (C)*II*,     (C)*C1*,     (C)*0^*. 
Les  termes  intermédiaires,  tous  connus  d'ailleurs,  sont  : 

(C)M1*CI     éther  méthylchlorhydri<iue. 
(C)*1PC1*  chlorure  de  méthylène. 
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(C)*HCP  chloroforme. 

(C)*OvSff  oxysulfure  de  carbone* 

(C)*S;,*  sulfure  de  carbone. 

(C)*0»C1'  oxychlorure  de  carbone»  gaz  phosgcne. 

De  mcine  que  pour  l'oxygène  et  Tazote,  on  constate  que  la  quantiC^^ 
(C)^=4  équivalents  de  substitution  est  indivisible  dans  les  réactions. 
Nous  prendrons  donc  (C)* =6,^=12,  comme  poids  atomique,  et  le  car- 
bone, ainsi  que  le  silicium,  doit  être  envisagé  comme  élément  quadri- 
valent  (pièce  de  4  fi*ancs). 

En  résumant  ce  que  nous  venons  de  dire  sur  les  phénomènes  de  sub- 
stitution, utilisés  comme  moyen  de  critique  dans  la  détermination  des 
nombres  proportionnels,  nous  fonnulerons  les  propositions  suivantes  : 

l"*  La  substitution  d'un  élément  à  un  autre  dans  une  combinaison,  par 
voie  directe  ou  indirecte  de  double  échange,  est  une  des  réactions  les 
plus  générales  et  les  plus  fréquentes  de  la  chimie. 

2^  Les  équivalents  de  substitution  des  éléments  sont  les  nombres  qui 
expriment  suivant  quels  rapports  ceux-ci  se  remplacent  mutuellement, 
l'équivalent  de  substitution  de  l'un  d'eux  (l'hydrogène)  étant  pris  égal  à  1. 

3°  Un  même  élément  peut  avoir  deux  ou  plusieurs  équivalents  de 
substitution. 

4"^  Les  équivalents  de  substitution  sont  ou  identiques  avec  les  propor- 
tions de  combinaison  des  corps  simples  déterminées  par  rapport  à  la 
même  unité  (11=1),  ou  représentent  des  multiples  simples  de  ces 
proportions. 

5°  Les  échanges  ou  substitutions  entre  éléments  s'opèrent  de  plusieurs 
manières  : 

1.  L'élément  est  monovalent  ;  dans  ce  cas  il  intervient  dans  les  réac- 
tions,  pour  remplacer  ou  être  remplaco-,  avec  son  équivalent  de  substi- 
tution ou  un  multiple  entier  quelconque  de  cet  équivalent. 

2.  Si  l'élément  est  bivalent,  la  quantité  active  est  toujours  égale  à 
2  fois  l'équivalent  de  substitution  ou  à  un  multiple  entier  de  cette 
valeur  doublée. 

3.  Pour  les  éléments  trivalents,  quadrivalents,  quintivalents,  etc.,  la 
quantité  active  qui  intervient  dans  les  phénomènes  chimiques  est  un 
multiple  entier  de  3,  4,  5  fois,  etc.,  l'équivalent  de  substitution. 

6"*  II  résulte  clairement  de  là  que  les  équivalents  de  substitution  ne 
peuvent  servir  de  base  unique  à  un  système  rationnel  de  notation  chi> 
inique. 
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Considérai  ions  fondées  sur  les  densilcs  des  giiz  et  des  vapeurs. 

u  loi  de  Gay-Lussac  nous  a  montré  qu'il  existe  une  relation  inté- 
f^ssBale  entre  les  densités  des  éléments  à  Tétat  gazeux  et  leurs  nom* 
ires  proportionnels  ou  Icui*s  équivalents.  En  efTet,  les  gaz  élémentaires 
«uojssenl  suivant  des  rapports  en  volumes  trèà-siuiples  (1  à  1,  1  à  2, 
Si  3,  etc.)  et  suivant  des  rapports  pondérables  qui  sont  les  nombres  pro- 
portionnels eux-mêmes  ou  des  multiples  simples  de  ces  nombres  pro- 
portionnels ;  il  est  donc  évident  qu'en  prenant  le  même  élément  comme 
terme  de  comparaison  pour  la  détermination  des  densités  gazeuses  et  des 
aomiires  proportionnels,  en  posant,  par  exemple» 

densité  gazeuse  de  II  =r  1,         équivalent  de  II  =  1 , 

l'équivalent  et  la  densité  gazeuse  d*un  même  élément  se  confondront  ou 
seront  des  multiples  simples  Tun  de  Tautre.  Ainsi  la  densité  du  chlore 
est  35,5,  celle  de  Thydrogène  étant  1.  Ce  sont  les  rapports  des  équi- 
valents ;  Téquivalent  et  la  densité  gazeuse  s'expriment  par  un  nombre 
nnique.  Il  en  est  de  même  pour  les  équivalents  et  les  densités  gazeuses 
du  brome,  de  l'iode. 

Cette  relation  entre  deux  données  expérimentales,  acquises  par  des 
voies  si  différentes,  ne  peut  pas  être  fortuite  et  elle  ofi're  le  plus  haut 
intérêt  ;  aussi  n'esl-il  pas  étonnant  de  voir  les  savants  y  attacher  une 
importance  majeure,  chercher  a  l'expliquer  par  des  théories,  et  en 
tirer  parti  pour  appuyer  leurs  hypothèses  sur  la  constitution  des  corps 
et  l'essence  même  des  phénomènes  et  des  réactions  chimiques.  Nous 
Lii.sserous  pour  le  moment  ce  côté  de  la  question  dans  Tombre,  et  nous 
nous  bornerons  aux  faits  et  aux  conséquences  inmiédiatcs  et  certaines 
qui  en  découlent. 

11  est  regrettable  que  tous  les  éléments  ne  puissent  pas  être  amenés 
à  l'état  gazeux  ni  se  prêter  à  la  mesure  d'une  densité  de  vapeur  ;  il 
en  sortirait  certainement  des  rapprochements  d'une  grande  valeur  au 
point  de  vue  chimique.  Le  nombre  des  corps  simples  gazeux  ou  gazéi- 
iiables,  à  des  températures  assez  basses  pour  rendre  possible  la  mesure 
de  la  densité  de  vapeur,  est  même  assez  restreint.  En  voici  la  liste,  avec 
les  nombres  trouvés,  rapportés  à  la  densité  de  l'hydrogène  prise  pour 
unité  : 
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Deatilèt  ÉqaiTalents- 

Roms.  gaxeiues.  de  ftiibstiUiUcn 

Ujdrogène i  1 

Oxygène 16  8 

Soufre  à  iOOOO 32  46 

Sélénium  à  1450O 82  40 

TeUureàl439» 130  64 

Ckloi*e 35,5  35,5 

Brome 80  80 

Iode 127  427 

Phosphore 63  40,5 

A*-8cnic 450  25 

Axole 44  4,66 

Potassium 39  39 

Sodium 

Cadmium 

Mercui-e 100  400 

Pour  les  cléments  monovalents  examinés  (H,     Cl,     Bis     I»    K)^      ^ 
densité  de  vapeur  rapportée  à  Thydrogène  se  rapproche  sensiblement 
Téquivalent  de  substitution,  et  par  conséquent  aussi  du  poids  atomiqw^ 
les  différences  sont  attribuables  aux  inexactitudes  et  aux  causes        ^ 
perturbation  dans  les  expériences. 

Pour  les  éléments  bivalents  du  groupe  de  l'oxygène  (0,  S,  Se,  T^J 
la  densité  de  vapeur  est  double  de  l'équivalent  de  substitution  etég^^'^ 
au  poids  atomique. 

Pour  le  mercure,  la  densité  de  vapeur  est  égale  au  plus  petit  de 
deux  équivalents  de  substitution  :  ceci  tendrait  à  rapprocher,  à 
point  de  vue,  le  mercure  des  éléments  monovalents. 

L'azote  a  une  densité  égale  à  3  fois  l'équivalent  de  substitution  et 
égale  au  poids  atomique. 

11  résulte  de  là  que  des  volumes  égaux  des  divers  éléments  corres- 
pondent, non  aux  équivalents  de  substitution,  mais  aux  quantités  qui 
entrent  réellement  enjeu  dans  la  réaction.  En  d'autres  termes,  en  reve- 
nant à  notre  comparaison  des  pièces  de  monnaie,  des  volumes  égaux 
correspoftdraient  à  un  même  nombre  de  pièces,  quelle  que  soit  leur 
valeur  ;  une  pièce  de  3  francs  occuperait  le  même  volume  qu'une  pièce 
de  2  francs  ou  de  1  franc. 

Il  est  fâcheux  que  les  exemples  sur  lesquels  repose  ce  rapprochement 
ne  soient  pas  plus  nombreux,  d'autant  plus  que  nous  rencontrons  des 
exceptions  parmi  le  petit  nombre  de  faits  dont  nous  disposons.  Pour  le 
phosphore  et  l'arsenic,  par  exemple,  les  densités  de  vapeur,  prises  aux 
températures  les  plus  élevées,  sont  doubles  des  poids  atomiques  et  par 
conséquent  égales  à  6  fois  l'équivalent  de  substitution.  L'analogie  de  ces 
corps  avec  l'azote,  comme  éléments  trivalents,  faisait  prévoir  une  den- 
sité de  vapeur  moitié  moindre*. 

4.  L'exception  du  phosphore  et  de  Tai-scnic  à  la  règle  précédente  disparaiU'ait  pitiliablciucat 
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^oici  d*aulres  conséquences  qui  découlent  de  Texainen  des  densités 
île  Tapeur  et  de  la  loi  de  Gay-Lussac. 
les  éléments  monovalents  s'unissent  entre  eux  à  volumes  égaux  et 

MUS  condensation. 
Exemples: 

Cl  (1  vol.)  -f-  II    (1vol.)  =  cm  (^2  vol.). 

Br  »  -4-11  y>  =P  «ill  » 

I  »  -f.  H  »  1=  III  ,, 

Cl  îî  -I-  Br  »  zrr  BrCl  )> 

Cl  »  -+-  I  »  =  Cil  » 

Br  »  -h  I  »  --  [Irl  )) 

Cl  »  -h  K  »  =  CIK  » 

le  mercure  ne  se  comporte  pas  ici  comme  les  éléments  monovalents 
précédents  : 

Cl(l  vol.) +Hg(lvol.)  =  CIHg  (1vol.).         IIg  =  100. 

les  éléments  bivalents  du  groupe  de  Toxygènc  s'unissent  aux  éléments 
"Monovalents  dans  les  rapports  de  1  volume  à  2  volumes  avec  conden- 
sation de  i  :  ' 

«s 

U»  (2  vol.)  H-  0  (1  vol.)  =  IPO  (2  vol.). 

II*       »  -+-  S       M  =  ll*S        » 

U*       »  -f-  Se     »  =  11*  Se      » 

II*       »  -^  Te     »  =  11»  Te      » 

Cl*      »  -f-  0      »  =  Cl*0       » 

lazote,  élément  trivalent,  s*unit  aux  éléments  monovalents  dans 
'apport  de  1  à  3  volumes,  avec  condensation  de  moitié. 

Pour  le  phosphore  et  Tarsenic,  le  rapport  est  de  1  à  6  volumes,  et  le 
▼olume  du  composé  résultant  est  à  la  somme  des  volumes  des  éléments 
comme  4 : 7  ou  comme  2 : 3 1. 

Lorsque  deux  éléments  bivalents  se  combinent  entre  eux,  le  rapport 
des  volumes  est  de  1:2  ou  de  1:3,  avec  condensation  de  \  ou  de 
moitié. 

Exemples  : 

Acide  sulfureux.    .   .\  l  ^oj.  soufre  en  vapeur   U,vol.SO*. 

(  z  Tol.  oxygène  ) 

Acide  sulfurique  aohy-j  1  vol.  soufre  en  vapeur  ) a   ^i  çqs 

dre (3  vol.  oxygène  j 

ti  Ton  pouvait  prendre  leur  densité  de  vapeur  à  des  lempérahiros  plus  élev(Vs  que  lOOOO.  Le 
ioufreà  500^  présente,  en  effet,  uue  dcnsilc  gazeuse  trois  fois  plus  grande  que  celle  mesurée 
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Acide  .élénicux.   .  . }  *  »o1  «éléniam  en  wpeur. 

f  2  vol.  oxygène. 

.  .,     .w  .  (1  vol.  séléniniD. 

Acidcélénique.   .  •  |  3  ^„i.  ^^y^^^e. 

Les  lois  de  combinaison  en  volumes  perdent  du  reste  de  leur  simplicité 
lorsque  aucun  des  deux  clcmeuts  n'est  monovalent.  Ainsi,  si  l*on  se 
reporte  aux  combinaisons  de  Tazote  trivalcnt  avec  Toxygène  bivalent, 
on  voit  ces  corps  s'unir  dans  les  rapports  de 

2  volumes    d'azote  avec     1  volume  d'oxygène. 

1  »              D  1        r                » 
il»»  2        »               >• 

2  >              »  Z        h               s 
2        9             »  5        »               • 

les  combinaisons  correspondantes  occupant  toutes  2  volumes. 

Nous  ne  poursuivrons  donc  pas  cet  examen  plus  loin.  Aussi  bien 
n'est-ce  pas  par  leur  application  directe  aux  cléments  que  les  considéra- 
tions fondées  sur  les  densités  gazeuses  ont  acquis  le  plus  d'importance 
et  de  valeur. 

Une  combinaison  de  deux  ou  plusieurs  éléments  n'est  pas  une  sub- 
stance inerte  au  point  de  vue  chimique  ;  nous  pouvons  agir  sur  elle  par 
décomposition  directe,  partielle  ou  complète,  par  substitution  directe,  par 
double  décomposition  et  par  combinaison  totale  avec  un  élément  ou  un 
autre  composé.  L'acide  sulfurique  anhydre  se  décompose  partiellement 
en  oxygène  et  en  acide  sulfureux,  totalement  en  oxygène  et  soufre; 
nous  pouvons  y  remplacer  une  partie  de  l'oxygène  par  du  chlore  (dans 
les  rapports  de  8  à  55,5);  nous  réussissons  à  combiner  l'acide  sulfurique 
anhydre  avec  de  l'eau  ou  des  oxydes  métalliques.  La  formule  symbo- 
lique que  nous  choisirons  pour  un  composé  doit  donc,  non-seule- 
ment rappeler  sa  composition  qualitative  et  quantitative,  mais  encore 
permettre  de  représenter  et  d'expliquer,  de  la  manière  la  plus  naturelle 
et  la  plus  simple,  toutes  les  réactions  dont  le  corps  est  susceptible.  On 
arrive  ainsi,  en  tenant  compte  de  l'ensemble  des  propriétés  chimiques 
d'un  corps  complexe,  à  se  fixer  sur  la  formule  symbolique  qu'il  con- 
vient d'adopter  ;  tout  au  plus  peut-on  hésiter  entre  deux  expressions 
multiples  l'une  de  l'autre. 

Quelques  exemples  vont  traduire  notre  pensée. 

L'acide  chlorhydrique  résulte  de  l'union  de  1  équivalent  de  chlore 
avec  1  équivalent  d'hydrogène.  La  formule  la  plus  simple  est  donc  CllI 
(Cl=35,5;     11  =  1). 

Avant  de  l'adopter  définitivement,  nous  devons  nous  demander  s'il 
y  a  ou  non  des  raisons  sérieuses  plaidant  en  faveur  d'un  multiple, 
tel  que  CIMP  ou  C14P,  etc. 
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Dans  aucune  circonstance  la  même  réaction  ne  peut  être  répétée  deux 
fois  sur  Tacide  cblorhydrique  :  s*il  se  décomposo,  c^est  en  chlore  et  en 
hydrogène  ;  si  un  élément  prend  la  place  de  l'hydrogène  ou  du  chlore» 
la  substitution  est  totale  du  premier  coup.  La  formule  simple  Cl  H  suffit 
donc  pour  tous  les  cas  de  décomposition  ou  de  substitution  directe  ou  in- 
directe par  voie  dédouble  échange.  Loi'sque  Ta cide  cblorhydrique s*umt 
i  un  autre  corps  dont  la  formule  est  bien  établie,  c'est  toujours  parClII 
ou  un  multiple  de  CI  11  qu'il  intervient,  jamais  par  un  sous-multipie.  Il 
n*existc  donc  aucune  i*aison  de  multiplier  ou  de  diviser  la  formule  Cl II  ; 
c*esl  elle  que  nous  devons  adopter* 

Kous  avons  déjà  montré  que  pour  Teau  il  n'est  pas  possible  d'acccjitor 
la  formule  en  équivalents  HO;  qu'il  convient  d'écrire  11*0*  ou  11*0;, 
(Off=  2x0=16),  à  cause  des  deux  substitutions  successives  qu'elle 
peut  éprouver.  Cette  formule,  qui  cadre  avec  la  composition  en  volumes, 
est  adoptée,  parce  que  parmi  les  propriétés  chimiques  de  l'eau  nous 
n  en  trouvons  plus  aucune  qui  nécessiterait  sa  multiplication  par  un 
facteur  entier. 

Des  raisons  analogues  nous  conduisent  à  écrire  rammoiiiaque  Az^IP 
ou  Az///ll'  (Azî//=Az*  =  14).  On  peut,  en  effet,  remplacer  3  fois,  dans 
rammoniaque ,  le  poids  1  d'hydrogène  par  un  poids  équivalent  d'un 
antre  élément.  Az/,/Il'  est  la  formule  possible  la  plus  simple;  elle  rap- 
pelle la  composition  en  volumes  ;  et  aucune  dos  propriétés  chimiques  du 
corps  n'oblige  à  doubler  ou  à  tripler  cette  expression. 

Voici  un  autre  exemple  :  L'acide  acétique  contient  2  équivalents 
de  substitution  du  carbone  (C=3),  1  équivalent  d'hydrogène  et  1  équi- 
^lent  d'oxygène.  Sa  formule  la  plus  simple,  écrite  en  équivalents  de 
substitution,  serait  C'UO.  Cette  expression  n'est  pas  admissible,  pour 
beaucoup  de  raisons.  En  elfet,  nous  pouvons  très-facilement,  par  voie 
de  double  échange  ou  directement,  remplacer,  dans  l'acide  acétique, 
k  quart  de  l'hydrogène  par  une  quantité  équivalente  de  métal,  tandis 
qne  les  trois  autres  quarts  sont  successivement  susceptibles  de  céder 
'eur  place  à  du  chlore.  Ces  réactions  exigent  la  formule  quadruple 
Oll^O*;  et  si  nous  posons 

C^=C*=12,  0„=0*  =  16, 

on  a  PitIPO"»,  expression  au  moyen  de  laquelle  nous  représenterons 
toutes  les  réactions  connues  de  Tacido  acétique. 

L'alcool  doit  également  s'écrire  CVIP0,r  et  non  C,JPO  ou  CMPO.  En 
effet,  nous  pouvons  y  remplacer -f  de  l'hydrogène  par  une  quantité  équi- 
valente de  sodium  ou  de  potassium  ;  ou  encore,  lui  enlever  j  d'hydro- 
gène et  les  remplacer  par  une  quantité  équivalente  d'oxygène. 


Pour  Tèther.  la  pins  petite  fonnule  p.>»ible  est  O^H^a.  da  mome 
.pie  noiw  admettons  r.>iy;iène  comme  élément  bÎTaknt.  STec  on  pok 
atomique  U,  =  16.  iniiivi-ible  tlans  les  réactions. 

la  formule  H=t\.  admiie  pour  Teau.  d'après  des  considérations  si 
l  impiîrtanoe  desquelles  pers:Qiie  ne  peut  se  méprendre .  impose  d 
reste  la  néi-i?ssite  de  faire  inlerreair  2  équivalents  d'alcool  dansl 
prodnetioD  de  Tether.  puisque  Ton  a 

•2  CV  fl^Cv  =  IPO,  H-  C^  H'^O.. 

ATec  roxygène  unÎTaleul  0  =  8-  on  pourrait  écrire 

C%ffO*=nOH-(?,JPO. 

Des  bits  et  des  analosnes  de  premier  ordre  ne  permettent  pas  d'adop- 
ter cette  dernière  expression,  même  en  ne  tenant  pas  compte  des  raison 
précédentes. 

C'est  en  procédant  ainsi,  par  une  enquête  sérieuse,  que  Ton  arrÎTei 
déterminer,  pour  chnque  composé  en  particulier,  la  formule  ou  réqm- 
valent  qui  symbolise  de  la  fa^on  la  plus  simple  et  la  plus  naturelle soo 
mode  de  formation,  les  décompositions  qu'il  subit  dans  diverses  ev- 
constances,  les  doubles  échanges  et  les  substitutions  auxquelles  il  tt 
prèle,  et  en  gênênil  l'ensemble  de  ses  réactions  chimiques. 

Or,  dan%  un  grand  nombre  de  cas j  dans  un  très-grand  nombre  ii 
cas^  si  Ton  compare  la  densité  gazeuse  du  composé,  prise  par  rapport 
à  l'hydrogène,  à  la  somme  des  équiTalents  des  éléments  constitutib» 
pour  la  formule  adoptée,  équivalents  déterminés  par  rapport  à  llij- 
drogène  =1 ,  on  obsenc  que  cette  densité  gazeuse  est  égale  à  /a  woitU 
de  cette  somme  ou  de  Téquivalent  du  composé.  Rn  d'autres  termes,  b 
quantité  pondérable  d'un  composé,  choisie  pour  équivalent  d'aprt* 
renserablc  des  caractères  chimiques,  occupe  à  l'état  do  vapeur  2  foi* 
le  Yolume  de  1  d'hvdroffène. 

Celte  règle  est  si  générale,  les  exceptions  qu*elle  présente  sont  » 
rares,  que  Ton  peut  à  son  tour,  sans  trop  craindre  de  se  tromper»  * 
prendre  comme  critérium  et  comme  argument,  lorsqu'il  s'agit  de  de* 
cidcr  entre  deux  équivalents  multiples  l'un  de  l'autre. 

Les  formules  suivantes  :  ClII,  Brll,  III,  FIH,  IPO^,  IPS^,  B'S<V 
Il«Te„  C„Az,„II,  Az,JP,  PlwlF,  As,„ir,  SbIP,  C.,IP,  C^^N 
C„0.,  C.,0^,  C.,SV  C.,S.O,  C.,CPO.  et  la  presque  totalité  d«« 
formules  des  composés  organiques  volatils,  représentent  des  poids  t^^ 
à  2  fois  la  densité  de  vapeur  du  composé  correspondant.  . 

Puisqu'il  a  été  question  d'exceptions,  il  convient  de  les  relofCf 
de  discuter  les  plus  importantes  d'entre  elles. 
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1"  ExcEFTiozf.  —  la  détermination  dos  dcnsUcs  de  vapeur  de  ccrlnîns 
corps  complexes,  formés  par  Tunion  de  doux  composés  ou  d'un  com- 
posé avec  un  élément,  conduit  à  un  résultat  tel,  que  la  formule  la  plus 
simple  répond  à  4  volumes  de  vapeur.  Ainsi  : 

ClII.AzH' Giilorliydrntc   d'ammoninquc. 

CyH.AilP.  .       .    .  Cy<inhy<ii*nlc  d'animoninquo. 

SU'.  11*0  •    .    .  Acide  su] furiqnc  motioliydrati*. 

PhCP.Cl* Perchlorurc de  pliosphorc. 

C*HCP0.11«0.    .   .  UydraUïdechloijl. 

IH.AzH'.  «   .    .    .    .  lodhydralc  d'nmmoninquc. 

S IP* .  Al  IP Siiirhydrntc  d'ammoni  iqus. 

SU*.2AzIl».     .   .   .  Sulfhydiate  de sulfui-o. 

Gl«Ilg.Hg Galoracl. 

Ces  exemples»  dont  la  plupart  se  rapportent  à  des   combinaisons 

ammoniacales,  tendent  à  prouver  Texistence  d'un  groupe  de  composés 

dont  la  formule  la  plus  simple  équivaudrait  à  4  volumos  de  vapeur. 

La  loi  des  volumes  égaux  pour  tous  les  corps  composés  rencontrerait 

ainsi  une  exception  sérieuse,  et  ne  pourrait  plus  être  acceptée  comme  loi 

générale. 

Les  formules  précédentes  montrent  que  les  combinaisons  dont  il  s'agit 
contiennent  2  volumes  d'un  composé  unis  sans  condensation  à  2  volumes 
<l*un  autre  composé  ou  d'un  élément.  On  s'est  demandé  si  le  pas- 
sage de  l'état  solide  en  état  gazeux  ne  donnerait  pas  lieu  à  une  dé- 
composition totale;  si,  en  d'autres  termes,  ces  corps  peuvent  existe** 
sous  forme  de  vapeur.  On  comprend  que,  dans  ce  cas,  les  principes 
constitutifs  étant  isolés,  le  volume  occupé  par  la  vapeur  soit  4  et 
non  2. 

cm  .  AzH*     réduit  en  vapeur  donnerait    Cl  II  -}-  AzlP 

(î  Tol.)  (2  vol.)  (2  vol.)         (2  vol.) 

SolMe.  Ou  4  tolunies. 

L'expérience  confirme  cette  explication.  Il  est  facile,  en  usant  d'ar- 
lifices  analogues  à  ceux  dont  s'est  servi  M.  Deville  dans  ses  belles  expé- 
riences sur  la  dissociation,  de  démontrer  que  dans  la  vapeur  de  clilorliy- 
drate  d'ammoniaque  ou  de  cyanhydrate  d*ammoniaque  il  y  a  de  Tam- 
moDÎaquc  libre,  ainsi  que  de  l'acide  chlorhydrique  ou  cyanhydrique. 

Ainsi  prenons,  comme  Ta   fait  M.  Pebal,  un  gros  tube  en  verre 

(fig.  152),  et  formons  au  tiers  de  sa  longueur  une  cloison  poreuse,  au 

moyen  d'un  tampon  d'amiante  peu  serré  A;  plaçons  en  avant  de  co 

(ampon  un  fragment  de  sel  ammoniac  B,  que  nous  transformons  en 

Tapeur  par  l'intermédiaire  de  la  chaleur  d*une  lampe  ;  enfin  balayons, 

au  moyen  d*un  courant  d'hydrogène  A,  d*nne  manière  continue,  mais 

l?ntc,  l'atmosphère  des  deux  portions  du  tube  séparées  par  Tamiante. 

Voici  ce  que  Ton  pourra  obsei*ver.  L'ammoniaque,  plus   légère  que 


s»  CBUIE  CÊ^ftB&U. 

l'acide  cbloriiyilriqtie.  s*  difTo^en  plus  vite  à  tnTers  It  rlnson  porcH 
rt  par  coD3é<(ucnt.  ç*il  y  a  dans  b  nj^Mir  de  l'ftcide  chlurbyilriqaei 
de  rauunooiaque  libres,  le  cjunnl  d'hydrogène  rairespoodaiil  à  l'a 


ceinte  ofi  se  trouve  le  sel  ammoniac  sera  acide  et  rougira  un  pipicr  ^ 
touniesul  r  ;  celui  qui  sort  de  la  portion  du  tube  séparée  du  sel  anuK 
niac  par  l'iiniianlc  sera  alcalin,  bleuira  le  papier  rouge  b  et  doon' 
des  rumces  blnnr-bns  au  contact  de  l'acide  chlorhydrîque. 

On  a  déniuniré  de  niémp,  dans  la  vapeur  d'acide  sulfurique  hfàil* 
en  utilisant  les  vitesses  difTct-euIcs  de  dtfTiision  des  Yapeurs  d'en  ' 
d'acide  sulfurir|uc  anhydre,  ta  présence  à  l'état  de  liberté  de  cei  deV 
principes  constilulirs. 

En  vaporisant  lo  percbloniic  de  |))ins|)hni'e,  on  constate  que  la  npC 
est  jaune,  ce  qui  indique  la  présence  de  cblorc  libre. 

L'inlensilé  de  la  teinte  permet  de  supposer  que  le  pcrclilanire_*' 
phosphore  PbCl'  en  vapeur  est  coniplétomcnt  décomposé  eu  PhCP*'*^ 
Les  expériences  de  M.  Wurtz  couiluiscnt  au  même  résultat*. 


b  «ont  si  ficU  et  si  fiici:?»  à  vt-Hner,  qiit!  In  question  seiiiMo 

les  exceptions  iT|>tiicéus  diiiiH  In  loi.  Cependant  il  fnudrait  rn- 

iblir  que  ta  décnnipusitioii  conslatcc  d'une  manière  non  anibiguëi 

lins  tlniis  bi^aucoup  <lccas,  est  ('om|il<.-tc  et  nun  partielle.  Or  cette 

est  tlifTirile  &  fain^  d'une  manière  directe;  aussi  ta  question,  on 

le  dire,  f-st  encore  en  dîscn.saion. 

rârfis  dont  il  s'agit  étant  formés  sans  condeiisalion,  comme  sem- 
nndiqurr  leur   densité  de  v.ipcur,   une  dissociation  on  décomposi- 
particlle  ne  doit  rien  changer  au  volume  de  la  vapeur.  Il  est  assez 
ilile   iiéiinmoins   que  le  &el  ammoniac  en  vapeur  est   décomposé 
tlitc  el  non  dissocié  seulement,  car  on  ne  constate  aucun  déve- 
ent  de  ctuileur  ]ors([u'on  mélange  l'acide  chlorhydrique  et  l'am- 
[ue  h  one  température  sufTisante  pour  empâeher  la  condensation. 
I,  d'après  Harif^nac,  la  chaleur  latente  de  volatilisation  du  sel 
lixc  est  exactement  égale  à  la  chaleur  dévctoppée  par  la  combi- 
dea  deux  gaz.  On  restitue  donc  au  sel  ammoniac,  en  le  transFor- 
m  vapeur,  toute  la  chaleur  perdue  par  ses  constituants  au  mo- 
de ruiitoii,  ce  qtii  no  peut  se  traduire  que  par  la  décomposition 
lU  en  est  de  même  du  chlorhvdrale  d'uniliite  : 

cm  .  CU'Az     (4  vol.  de  vapeur}. 

(î.ol.)        (2.01.) 

en  est  Ainsi  de  l'hydrate  de  chloral.  M.  Wurtz,  en  dirigeant  dans 
oueintn  convenablement  chauffée  de  la  vapeur  de  chloral  et  de  la 
iTrau,  portées  toutes  deus  à  la  température  de  cette  enceinte,  a 
iéque,  loin  de  dégager  de  la  chaleur,  le  mélange  donne  lieu  à 
dMuqttioa  de  chaleur.  A  la  suite  d'intéressantes  discussions  sur 
fiMlioD.  il  semble  très-probable  que  l'hydrate  de  chloral  en  va- 
n'M  qu'un  mélange  de  chloral  et  d'eau.  Il  résulte  de  la  qu'un  ein- 
ttl^rofondi  des  exceptions,  en  ce  qui  louche  les  corps  composés, 
hiiï  lairc  supposer  que  leurs  poids  équivalents  ou  moléculaires 
■pnient  à  l'état  de  vapeur  un  volume  double  de  celui  correspoa- 
'M  d'hydrogène,  s'il  n'y  avait  pas  décomposition. 

Vm  qu'il  en  soit,  on  peut  dire  qu'en  adoptant  pour  formule  d'un 
Çtri  celle  qiii  équivaut  k  2  volumes  do  vapeur,  on  a  beaucoup  de 

""«»  d'être  dans  le  vrai,  surtout  si  l'on  s'adresse  à  des  corps  non 
"ftiWea  de  se  décomposer  ii  la  température  k  laquelle  la  densité  de 
"itrt  déterminée.  C'est  ainsi  que  cette  donnée  peut  acquérir  une 
■ftnnise  dans  le  chois  de  l'équivalent  d'un  corps  composé  et, 
'(■oln^onp.  dans  celui  de  l'équivalent  des  éléments.  En  prenant, 
'**.pour  l'équivalent  d'un  élément  le  plus  petit  nombre  avec  le- 
*<«!«  dans  toutes  )es  combinaisons  connues,  on  csl  tcvlain  i\ue 


à 
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ce  nombi*e  est  indivisible  en  tant  que  Ton  n*envisag^que  les  faits  acquis. 

II  est  bien  entendu  que  nous  n^emploierons  les  densités  de  vapeur  qvo 
concuiTcnmienl  avec  les  autres  critériums,  et  pour  juger  entre  deux  cas 
douteux.  Ce  n'est  qu'exceptionnellement,  et  à  défaut  d'autres  arguments* 
que  nous  les  ferons  intervenir  seules. 

2*  Exception.  —  Radicaux  composés  et  éléments  libres.  —  Le  cyana^ 
gène,  composé  de  carbone  et  d'azote,  a  pour  équivalent  le  phis  sim' 
pie  Cj^Az///.  Ce  corps  complexe,  se  comportant  à  la  façon  des  éléments 
et  jouant  le  rôle  de  ce  que  l'on  appelle  radical  composé^  peut  rem- 
placer le  chlore  ou  l'hydrogène  par  voie  de  substitution.  C'est  avec 
l'équivalent  C,^Az,„  qu'il  intervient  pour  remplacer  H=l  et  Cl=35,5 
ou  qu'il  entre  en  union  avec  K=39,5,  11=1,  etc.  Ainsi  : 

(CAz)K      -4-ClH=ClK    -^CAzH, 
2(CAzPb)  -^  SU*  =  SPb«  4-  2(CAzH)'. 

Aucune  réaction,  aucun  fait  d'expérience  ne  réclament  d'urgence 
l'adoption  d'un  équivalent  multiple  de  C,^Az,/^.  Cet  équivalent  fait  excep- 
tion à  la  loi  des  volumes  des  corps  composés:  il coiTespond à  1  volume 
au  lieu  de  2,  comme  les  équivalents  de  la  plupart  des  corps  simples, 
dont  il  se  rapproche  du  reste  par  les  caractères  chimiques. 

Pour  faire  rentrer  les  éléments  et  les  composés  fonctionnant  à  la 
manière  des  éléments  (radicaux  composés)  dans  la  loi  des  volumes, 
pour  donner  à  tous  ces  corps,  quels  qu'ils  soient,  un  équivalent  corres- 
pondant à  2  volumes  de  vapeur,  on  a  supposé  ou  admis  hypothétique- 
ment  qu'à  l'état  de  liberté  les  corps  simples  et  les  radicaux  sont  com- 
binés à  eux-mêmes.  Le  chlore  libre,  l'hydrogène  libre,  etc.,  ne  seraient 
pas  Cl,  II,  CAz,  0,  Az,  etc.,  coiTcspondant  à  1  volume,  mais 
bien  Cl',  H*,  C'Az*,  0',  Az*,  correspondant  à  2  volumes  (chlo- 
rure de  chlore,  hydrure  d'hydrogène,  cyanure  de  cyanogène,  oxyde 
d'oxygène,  azoture  d'azote,  etc.). 

Si  l'on  n'agissait  ainsi  que  pour  satisfaire  à  la  loi  des  volumes,  on 
marcherait  en  sens  inverse  de  la  vraie  méthode  scientifique.  Une  loi 
particulière  ne  doit  être  transformée  en  loi  générale  que  si  elle  n'offre 
pas  d'exceptions;  et  l'on  ne  peut  pas  faire  disparaître  ces  dernières  par 
un  artifice  ou  une  hypothèse. 

L'hypothèse  qui  consiste  à  attribuer  aux  éléments  libres  une  foimule 
double  du  poids  atomique  repose  sur  d'autres  considérations  que  celles 
des  volumes  à  l'état  gazeux.  Elle  trouve  un  point  d'appui  dans  cer- 
taines analogies  tirées  de  l'étude  des  radicaux  alcooliques. 
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EiivisAgeons  le  composé  CI1*I,  connu  sous  le  nonn  à'ioâure  de  m^- 
ikj^e,  Qiauflc  en  vase  clos  avec  du  zinc,  il  donne  de  Tiodnre  de  zinc; 
^  le  groupement  Cll'^  est  mis  en  liberté.  La  densité  du  gaz  est  telle, 
fuela  fommle  CH'  correspond  à  1  volume.  En  doublant,  on  a  CHV=^2 
volumes,  et  le  composé  rentre  dans  la  loi  des  volumes. 

Celte  opération  est-elle  légitime?  Ici  nous  pouvons  hardiment  ré- 
poodre  que  oui,  et  pour  plusieurs  raisons.  En  voici  une  qui  suffît  n 
elle  seule  pour  établir  la  nécessité  d'adopter  C*H'  plutôt  que  CH'.  Si 
ooDs  mettons  le  gaz  en  contact  avec  du  chlore,  celui-ci  enlève  Thydro- 
gèœ  et  s*y  substitue.  Atcc  quelques  précautions,  on  peut  obtenir  un 
compose  dont  la  formule  la  plus  petite  est  CMPC1=2  volumes.  Le  chlore 
agit  donc  réellement  sur  un  composé  C*H'  et  non  sur  un  composé  CIP, 
anlrement  on  aurait  eu  CII*CI  par  substitution  ou  CIPCI  p.nr  conibiïiai- 
soo  directe* 

Ainsi,  lorsque  CIP  ou  C*ll*,  etc.,  deviennent  libres,  les  quantités  Cil* 
(?H'  se  combinent  à  elles-mêmes,  pour  donner  des  composés  à  2  volumes. 
Paranniogic  on  a  supposé  que  lorsque  Cl  ou  II,  ou  CAz,  etc.,  sont  mis 
en  liberté,  Cl  s*unit  à  Cl,  H  à  II,  CAz  à  CAz;  mais  les  preuves  directes 
faut  défaut  jusqu'à  présent,  et  cette  manière  de  voir  ne  peut  être  envi- 
ngéc  que  comme  une  hypothèse  et  non  comme  une  vérité  acquise  à  la 
science. 

Elle  expose  d'ailleurs  dans  certains  cas  à  des  difficultés  dont  voici  un 
exemple.  Les  éléments  et  les  groupements  monovalents,  tels  que  II, 
Qf  Br,  I,  CAz,  se  substituent  les  uns  aux  autres  à  volumes  égaux. 
le  groupement  AzO'  est  susceptible  de  prendre  très-facilement  la  place 
de  11=1  ou  de  Cl=35,5,  dans  un  très-grand  nombre  de  carbures  d'hy- 
<lrogène  ou  de  composés  organiques,  en  formant  ce  que  Ton  nomme 
^  corps  nilrés.  Or  la  grandeur  pondérable  AzO'=4G  qui  remplace 
1=1,  occupe  à  l'état  libre  2  fois  le  volume  de  U  ou  de  Cl.  Cette 
objection  a  été  si  bien  sentie,  que  Ton  a  cherché  à  prouver,  par  des 
expériences  directes,  qu'à  basse  température  Az'  0*  occupe  réellement 
3  volumes,  qui  se  détendraient  à  une  température  plus  élevée, 
Ax'O*  (2  volumes)  se  changeant  en  2  fois  [AzO*  (2  volumes)].  S'il  en 
est  réellement  ainsi,  on  détruit  une  exception  et  de  la  bonne  façon; 
niais  sur  ce  point  les  expériences  ne  sont  pas  suffisamment  à  Fabri 
de  toute  critique,  pour  qu'il  soit  possible  de  les  considérer  comme 
définitives. 

L'intérêt  qui  s'attache  à  l'hypothèse  d'une  combinaison  des  élémenls 
et  des  radicaux  composés  avec  eux-mêmes,  au  moment  où  ils  se  dégr- 
gent  d'une  combinaison  et  apparaissent  sous  forme  libre,  est  une  con- 
séquence de  la  façon  dont  on  envisage  aujourd'hui  la  constitution  dos 
gnz  et  des  vapeurs. 
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On  admet  ces  corps  comme  formes  de  particules  iDdépendantes  et 
assez  éloignées  les  unes  des  autres  pour  ne  plus  exercer  d'actions  réci- 
proques ;  la  similitude  de  leurs  propriétés  physiques  trouve  alors  son 
explication  la  plus  simple,  si  Ton  suppose  que,  sous  le  même  volume, 
ils  contiennent  le  même  nombre  de  ces  particules  intégrantes.  C'est 
l'hypothèse  d'Ampère  et  d'Avogadro. 

Nous  avons  vu  plus  haut  que  tout  un  ensemble  de  considérations 
diverses  concourt  à  faire  adopter  pour  les  composés  gazeux,  sauf  quelques 
exceptions  très-discutables,  des  nombres  équivalents  qui  se  confondent 
avec  le  double  de  leur  densité  gazeuse  prise  par  rapport  à  l'hydrogèac. 
Les  poids  équivalents  des  composés  représentent,  par  conséquent,  les 
poids  relatifs  des  particules  intégrantes  ou  de  ce  que  l'on  nomme  aussi 
violéculeSy  c'est-à-dire  de  la  plus  petite  quantité  d*un  composé  suscep- 
tible d'exister  en  liberté,  quantité  indivisible  dans  les  réactions  chlmi* 
ques,  tant  que  le  composé  conserve  son  intégrité.  Les  particules  inté- 
gi-antes  d'une  combinaison  gazeuse,  ou  les  molécules,  sont  forcément 
complexes  ;  elles  renferment  un  certain  poids  minimum  de  chacun  des 
constituants.  Pour  les  éléments,  au  contraire,  deux  hypothèses  sont  sou- 
tenables  :  ou  bien  les  particules  gazeuses  indépendantes  représentejit 
des  portions  de  matière  indivisibles  dans  toute  réaction  chimique, 
c'est-à-dire  des  atomes  chimiques,  ou  elles  sont  elles-mêmes  des  combi- 
naisons d'atomes  chimiques. 

Les  exemples  suivants  conduisent  à  faire  adopter  les  deux  manières 
de  voir,  suivant  l'élément  auquel  on  s'adresse. 

Pour  que  le  gaz  chlorhydrique  formé  par  l'union,  sans  condensation, 
de  volumes  égaux  de  chlore  et  d'hydrogène,  puisse  contenir,  sous  le 
même  volume,  le  même  nombre  de  particules  indépendantes  que  le 
chlore  ou  l'hydrogène,  il  est  nécessaire  de  supposer  que  dans  l'acte  de 
la  combinaison  chaque  particule  de  chlore  et  chaque  particule  d'hydro- 
gène se  scindent  en  deux  moitiés  égales. 

Si  nous  représentons  la  particule  indépendante  d'acide  chlorhydrique 
par  cm  (Cl  =  35,5,  H  =  l),  la  particule  de  chlore  doit  être  égale  à 
Cl' ou  2x35,5;  celle  d'hydrogène  sera  forcément  H'  =  2xl.  En 
effet,  le  poids  H  =  1  étant  pris  pour  unité  de  volume,  on  a 

Cl*     4-     IP    =    CIH    H-    cin. 

(2toI.)  (2  vol.)  (2to1.)  (2toI.) 

Ainsi  le  poids  35,5  de  chlore  représente  la  plus  petite  portion  de  chlore 
entrant  en  jeu  dans  les  réactions,  c'est  Yatome;  le  poids  2x35, 5=CP 
est,  au  contraire,  la  plus  petite  quantité  de  chlore  libre  :  c'est  la  parti- 
cule indépendante  dans  le  chlore  gazeux;  elle  est  formée  de  deux  ato» 
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>rte  le  nom  de  molécule^  comme  les  particules  intégrantes  des 

lexcs. 

i  les  densités  de  vapeur  du  phosphore  et  de  l'arsenic,  les  mo- 

e  ces  deux  éléments  sont  formées  de  quatre  atomes  au  lieu 

ntraire,  la  particule  mdépcndante  de  la  vapeur  de  mercure 
le  celles  des  vapeurs  de  cadmium  et  de  zinc  sont  atomiques, 
ire  ne  renferment  qu'un  seul  atome, 
eux  cas  possibles  se  présentent  donc  dans  les  cléments  volatils. 

3*  Considcralions  fondées  sur  les  densités  à  Télat  solide. 

mparaison  des  densités  à  Tétat  solide  des  corps  simples  et  des 
imposés  donne  lieu  à  des  rapprochements  de  l'ordre  de  ceux  que 
nons  d'observer  avec  les  densités  des  gaz  et  des  vapeurs. 
certains  groupes  de  corps,  on  trouve  que  le  quotient  de  la  divi- 
l'équivalent  par  la  densité  est  constant  ;  ce  qui  revient  à  dire 
olume,  à  l'état  solide,  occupé  parle  poids  équivalent  de  certains 

de  corps,  peut  être  constant.  Ces  relations  n'ont  cependant  pas 
Des  caractères  de  généralité  que  les  précédentes,  et  l'on  ren- 
de nombreuses  exceptions,  qui  leur  ôtent  une  partie  de  leur 
Telles  quelles,  elles  méritent  néanmoins  d'être  signalées,  car 

peuvent  résulter  d'un  simple  hasard.  L'état  solide  présente,  du 
les  modes  d'agrégation  plus  variés  que  l'état  gazeux  ;  de  là  des 
les  dans  des  lois  régulières  qui  s'esquissent  plutôt  qu'elles  ne  se 
t  par  Texpérience. 

surtout  pour  les  corps  dont  les  caractères  chimiques  sontanalo- 
l  pour  les  corps  isomorphes,  que  les  volumes  spécifiques  ou  équi- 
se  relient  par  une  loi.  Ainsi,  par  exemple,  envisageons  les  vo- 
équivalents  des  métaux  dont  les  sulfates  sont  isomorphes  (fer, 
oickely  manganèse,  cuivre,  magnésium  et  zinc).  En  divisant  par 
iilés  respectives  les  équivalents  de  substitution  de  ces  métaux,  on 
les  nombres  suivants  : 


Densité. 

Kquimleiit. 

Volume  spécifique 

Fer 

7,80 

28 

3,6 

Cobalt 

8,51 

29,5 

3,5 

Cuivre  .    .   .    . 

8,93 

31,7 

3.6 

Manganèse.  .    , 

8,01 

27,5 

3,4 

Piickei   .   .   .    . 

8,82 

29,5 

3,4 

Ilagné5iuin  . 

1,75 

12 

6,8 

Zinc 

6,80 

32,75 

4,7 

r  les  quatre  premiers^  le  quotient  est  ù  peu  près  le  même.  Le  lïv^v- 
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giiésium  donne  un  quotient  exactemeat  double;  le  nnc  odre  un  i 
intermcdiaire. 

Si  nous  comparons  les  sulfates  de  même  forme  ciislaUtne,  noi 
vons,  pour  les  sulfates  de  magnésie,  de  nickel  el  de  zinc  isoa 
(prismes  droits  à  base  rectangulaire,  sTsIème  rhombique)  : 


S0»Mîç04-7H0»  .   .  . 

1.751 

125 

70.2 

S0»Ni0  -h  7 110.  .   .  . 

2.057 

1403 

60,0 

S0»Zn0  4-7H0.  .   .   . 

2,0  6 

145 

703 

Les  sulfates  de  fer,  de  manganèse  et  de  cobalt,  qui  cristalliseii 
7  équivalents  d*cnu,  en  prismes  obliques  monocliniques,  donnent 


D  oki  ê.        Ei{aî 

SO»F«0  +  7nO  .   .   .      1.SS4  139  73.7 

SO»MiiO-f  7110.  .   .   .         —  138.5  — 

SO'CoO  4-  7110  ...         —  140,5  — 

Los  carbonates  prcs({uc  isomorphes  de  zinc,  de  magnésium, 
<1c  innngi'inèso,  de  calcium  (rhomboèdres  avec  des  angles  Rsur  R, 
de  107",  40'  à  105**, 5')  ont  également  des  volumes  spéciGques  très-v» 


Densité. 

Équivalent. 

Volume  spédfiqne. 

knçl^.n-.t 

CO^ZnO 

4,40 

62,6 

<4,2 

107»  40' 

COMIkO       .... 

2,04 

42 

14.3 

107*25' 

COMVO 

3,76 

58 

15.4 

1070  0' 

(:o*Miio  .  .     .  . 

3,74 

57,5 

15,4 

10«Î0  5' 

CO»(:nO(Sp.illi  «lis- 

la  ikU*.)    

2,72 

50 

18.4 

105^5' 

Les  rarh()iial(\s  de  harylo,  de  strontiane,  de  plomb,  de  chau.v  ( 
iiiic)  crislalliscnl  sous  des  formes  très -voisines;  leurs  volumes 
n(|iirs  Koiil  d'autant  phis  rapprochés  que  la  diflcrence  des  ang 
nioiiic  espèce  est  plus  petite  : 

Dcnsi'>        Équivalent.       Volume  spÀciA  |ue.  Argle». 

r.OMliO 4,3U  98,5  22,9  62«30'  ciTfid 

(:o«siO 3.00        r),8  10,5  6-2044'  017104 

(:()«l»bO 0,i7  133.3  20,6  62046'  eU7104 

C()M:iiO(AiT.i};oiiiUs 
vaiiôlédiiiioipho).      2,93  50  17,1  630  44'  el  71* 5 

Voici  la  comparaison  des  volumes  spécifiques  des  combinaisons 
classe  des  spiiielles  : 

Formule  générale  :  MO  .  R*0*. 

1.  V.OH  roniiitlcs  et  les  suivantes  sont  écrilos  avcv?  les  équivalents  anciont;  pour 
iluim  on  lomiulc!*  atomiques,  il  suttit  de  doubler  le«  valeurs  des  symboles,  excepté  ( 
riiydm^^iin  II.  Le  sulfate  de  magnésie  devient  alors  SO^XgO  4-7II<e.  Les  poids  éfù 
dttcoiuposés  el  les  volumes  sjiéciGques  se  trouvent  ainsi  multipliés  par  1. 
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Forme  cristalline  du  système  régulier. 


HgO  A1«0». 
ZnO  A1*0». 
MnO  Cr*0». 
ZoO  Cr«0». 
ZnO  Fé'O^. 
FeO  Fe«0». 


Densité.  Équivalent       Tolome  spécifique. 

3,45  71,4  20,7 

4.58  92,0  20,1 

4,87  112,9  23,2 

5,31  118.0  ^,2 

5,13  120,6  23,5 

5,00  116,0  22,8 


jonne  de  la  valeur  à  ces  rapprochements,  c'est  que  les  termes 
it  peuveat  varier  de  1  à  1,5,  le  quotient  ne  changeant  que  de 

1  plus. 

luons  encore  que,  si  du  volume  spécifique  de  certains  oxydes 
anchons  le  volume  spéciGque  du  métal  correspondant,  la  dif- 
;t,  à  très-peu  de  chose  près,  constante.  Ainsi,  pour 

PbO     .  . 


CaO 


CuO. 


ZnO 


Fc-O*. 


• 

11,9 
9,1 

2,8 

■1 

9,1 
0.5 

2.6 

• 

6,2 
3,6 

2,6 

1 

• 

7,2 
4,0 

2,6 

! 

15.5 

7.2 

8,1  =--5x2,7 


métaux  du  groupe  du  platine  ont  le  même  volume  spécifique,  bien 
à  densités  soient  entre  elles  comme  1:2.  L'or  et  l'argent  ont  éga- 
lle  même  volume  spécifique;  de  même  le  soufre  et  le  sélénium. 


Dciisilê. 

Iridium 21,8 

Palladium 11,8 

Platine 21,53 

lthod:um.               .  11,2 

Or 10,31 

Argonl 10,57 

Soufre 2,0 

Sélénium  Cl  islnllisé.  4,8 


Equivalent. 

Volume  spécilique. 

99 

4,5 

53,3 

4,6 

98,7 

4,6 

52.2 

4,7 

197 

10,2 

108 

10,2 

16 

8,0 

59,7 

8,2 

^Vélal  liquide,  les  relations  entre  volumes  spécifiques  ne  sont  pas 
•iaelles. 
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ehée,  en  employant  les  équivalents  ou  les  poids  atomiques  de  Berzé- 
àvec  Targent,  Taccord  n'a  lieu  que  si  Ton  adopte  un  poids  ato- 
e  moitié  moindre  que  celui  de  Berzélius;  avec  le  bismuth,  il  est 
nire  de  multiplier  Fancien  poids  par  1 ,5  pour  rentrer  approxima- 
(Oit  dans  la  loi  ;  pour  le  carbone,  on  est  conduit  à  doubler. 
us  n'aTons  fait  subir  au  tableau  original  deRegnault  qu'une  modi- 
on  de  forme»  en  divisant  les  poids  équivalents  et  les  produits  par 
0,  équivalent  de  rhydrogènc. 


Chaleur  spécifique. 

Fer. 0,11379 

Zinc 0,09555 

Cuifre 0,00515 

Cadmium .  0,05669 

Argent 0,05701 

Arsenic 0,08140 

Plomb 0,03140 

BisnaUi 0,03084 

Antimoine. 0,05077 

ÊUin 0,05623 

Kickel 0.10863 

CobBit 0,10696 

Platine  bmioc 0,05243 

PaUadivm 0,05927 

Or 0,05214 

Soafrc 0.'i0:59 

Sélénium  (à  basse  (eoipci*a tu l'o).    .  0,08468 

Tellure 0.05155 

Iode 0,05412 

Phosphore 0,1887 

Charbon  de  boi? 0,24150 

Coke 0,20307 

Graphite 0,20187 

Diamant 0,14687 

Mercure  (liqu'd.') 0,03332 

Les  équivalents  adoptés  par  Regnault  pour  ses  tables  ne  diffèrent  que 

H^u  de  ceux  dont  on  fait  usage  actuellement;  la  loi   se  vérifiera 

NK tout  aussi  bien  en  introduisant  ces  derniers  dans  le  calcul. 

Quand  on  considère  que  les   facteurs  varient  de  16  à  106  et  de 

i»Wî59  à  0,03084,  on  ne  peut  s'empêcher  de  regarder,  avec  Dulong 

^ï«iil,  Taccord  approximatif  des  produits  comme  le  résultat  d'une 

pwle  et  belle  relation  naturelle.  Les  divergences  ont  été  mises  sur  le 

^pte  de  causes  multiples  de  perturbation  influant  sur  la  valeur  dos 

I  ^y^^  spécifiques.  Parmi  ces  causes,  nous  citerons  particulièrement 

i  ^^  Physique  des  corps.   Le  tableau  précédent  montre  déjà  que  les 

j   7^  spéciGques  pour  le  carbone  peuvent  changer  du  simple  au 

^^  suivant  que  l'on  prend  le  carbone  sous  forme  de  diamant  ou  de 

?r^  i«  bois;  le  coke  et  le  graphite  donnent  des  valeurs  intcrmé- 

^^*  "«  même,  le  sélénium  vitreux  a  une  capacité  calorifique  ç\us 


Equivalent. 

ftwlait 

27,1 

3,08 

32,25 

3,08 

31,65 

3,02 

55,74 

3,16 

54,06 

3,08 

37,60 

3,06 

103,56 

3,25 

106,43 

3,60 

6i.51 

3,27 

58,81 

3,30 

29,57 

3,21 

29,51 

3,15 

98,68 

3,19 

53,27 

3,15 

99,44 

3,22 

16,09 

3,!26 

59,56 

2,95 

64,14 

3,Ô2 

63,18 

3,41 

15,G9 

2,96 

12 

2,90 

24 

3,52 

101,26 

3,37 

t>i2  CHIMIE  GLNËRALE. 

forte  que  le  séléiiium  métallique  :  0,1031  au  lieu  de  0,07468.  li; 
phosphore  rouge  a  une  capacité  plus  faible  que  le  phosphore 
naire  :  0,16911  au  lieu  de  0,1887.  Les  deux  Tariétés  de  soulîe 
duisent  aussi  à  cette  conclusion.  Lorsqu'un  corps  est  à  une  tempérai 
voisine  de  son  point  de  fusion,  il  peut  se  faire  qu'une  partie  de  la 
leur  introduite,  au  lieu  d'élever  la  température,  se  change  en  trinl 
interne,  devienne  latente;  de  là  une  augmentation  de  la  capacité  calt^ 
riGque.  \ 

On  a  encore  remarque  que  la  chaleur  spéciCque  des  corps  croit  aves 
la  température  de  l'observation,  suivant  des  lois  spéciales  à  chaqoft 
substance  tantôt  lentement,  tantôt  assez  rapidement.  Ainsi,  pour  le  bora^ 
le  silicium  et  les  divei*ses  variétés  de  carbone,  on  a  trouvé  pour  les  cb^ 
leurs  spécifiques  à  diverses  températures  des  nombres  très-différeab 
(Webcr). 


.Nunih 

lioi'C  cristallisé 

Chaleur 
bpécitiqoe. 

....     0,1915 

Tempéralarc 
de  lV)bseiTatidii. 

—  590,6 
4-    W,i 
4-    70i,7 
4-  12»>.8 

4-«35»,« 

—  500,5 

Diamaiit .    •       

0,2382 
0,2737 
0,3069 
0,3663 
....     0,0635 

GraDliilc 

0,1128 
0,1532 
0,2218 
0,4408 
0,4589 
....    0.1138 

4-    iOû.7 
4-    58» 
4-140» 
4-8000.5 
4-9850 

—  500,5 
4-1380.5 
4-  0770.9 

—  300,8 
4-  1280.7 
4-  2320,4 

Silicium  crisiallisc .... 

0,2542 
0,4070 
....    0.1360 
0,1064 
0,2029 

i 
k 


D'après  tout  cela,  on  peut  dire,  sans  faire  aucune  hypothèse,  qM  ^ 
produit  de  la  chaleur  spécifique  des  corps  simples  par  leurs  équivakflV 
rcspecliis,  ou  par  un  multiple  simple  de  ces  équivalents,  est  à  peu  f^ 
constant. 

Les  expériences  de  Neumann  et  de  Rognault  établissent  des  lois  1* 
logues  pour  les  diverses  classes  de  composés.  Les  oxydes  de  fonnob  W 
(oxydes  de  plomb,  de  mercure,  de  manganèse,  de  cuivre,  de  nickel)»  i^ 
des  é({uivalents  variant  du  simple  au  triple,  donnent  un  produit  fin"" 
de  5,6  à  5,9.  Ceux  de  zinc  et  de  magnésium  forment  un  groupe  i  p0^  * 
le  produit  est  5,0.  Les  oxydes  de  formule  M'O*  (oxydes  de  fer  (F*"/» 
d'arsenic,  de  chrome,  de  bismuth,  d'antimoine)  fournissent  des  f^ 
duits  compris  entre  12,6  et  14,4,  l'équivalent  variant  du  siin^'* 
double. 

Contentons-nous,  pour  le  reste,  de  grouper  ensemble  les  éoif^' 


K.  '■ 
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_  1.) 


même  ordre,  dont  les  produits  sont  assoz  rapprochés  pour  vériticr  la 
idatiofl. 


.      .  I.  Acîdei  tiUnlqiie  et  8Uiiiiiit|ue. 

''^  J  9.  Acides  tuDgsUque  et  molybdique. 

Lt|  ^  Sulfures  de  fer,  de  nickel,  de  cobalt,  de  linc,  de  plunib,  de  niercui*c,  d'cUiii  (mi- 

nium). 

4.  Sulfures  d'aotimoine  et  de  bismuth. 

5.  Pjrite  de  fer,  sulfure  stauûquc.  sulfure  iiiolybdii|uc. 

;:    I  6.  Chlorures  de  sodium,  de  potassium,  d'ai-gent,  chloiures  mercui'cux  et  cuivreux. 

7.  Chlorures  de  baryum,  de  strontium,  de  calcium,  de  magnésium,  de  plomb,  de  niei'- 
cure  (sublimé),  de  zinc. 

8.  Chlorures  stannique  et  titanique. 

9.  Chlorures  d'arsenic  et  de  phMpbore  (Pb  GP). 

iO.  Ibdures  de  potassium,  de  sodium  et  d'argent,  iodures  mercui-eux  et  cuivreux. 
ti.  lodnre  de  plomb,  iodure  mercurique. 
11  Aiotales  de  potasse,  de  soude  et  d'argent. 

13.  Sulfates  de  baryte,  de  strontiane,  d'oxyde  de  plomb,  de  chaux  cl  de  magnésie. 

14.  Carbonates  de  diauz,  de  baryte,  de  stroiitiane,  d'oxyde  de  fer  (ferreux)  et  de  plomb. 

la  loi  de  Dulong  et  Petit  doit*elle  être  maintenue  sous  sa  forme  pri- 
^^Utc  et  peut-elle  servir  utilement  à  la  détermination  des  poids  ato- 
miques? Telles  sont  les  questions  qu*il  nous  reste  à  discuter. 
^     Nous  avons  déjà  vu  qu'elle  s'applique  uniquement  aux  chaleurs  spéci- 
^^joes  des  corps  à  Tétat  solide;  même  avec  coite  restriction,  elle  souffre 
4ssez  nombreuses  exceptions  et  ne  se  vérifie  que  d'une  manière  ap- 

Le  borCf  le  silicium,  le  carbone  présentent  des  écarts  sérieux.  Les 
^^leurs  spécifiques  variant  avec  les  températures,  on  a  cherché  à  faire 
^disparaître  les  anomalies  en  ne  comparant  que  les  résultats  obtenus  à 
^^es  températures  également  rapprochées  des  points  de  fusion.  La  cha- 
^^ur  spécifique  des  éléments  solides  semble  devenir  constante  à  partir 
^'une  certaine  limite,  comme  le  démontrent  les  expériences  de  NVel)cr. 
^In  adoptant  ces  limites,  on  fait  disparaître  les  grosses  dîlTércnccs,  sans 
^^pendant  rentrer  dans  une  loi  absolument  rigoureuse.  La  loi  des  cha- 
leurs spécifiques,  telle  qu'elle  est  généralement  formulée,  reste  donc  à 
.  l'état  de  relation  empirique  plus  ou  moins  bien  vérifiée  dans  chaque 
tu  particulier.  U  est  impossible  néanmoins  de  ne  pas  y  distinguer  les 
contours  un  peu  vagues  et  obscurcis  d'une  grande  loi  naturelle. 

Les  travaux  de  MM.  Clausius,  llirn,  Moutier  conduisent  à  modifier 
l'énoncé,  à  lui  donner  une  forme  et  une  signification  absolument  rigou- 
reuses, en  le  rattachant  aux  principes  généraux  de  la  thermodyna- 
mique. 

Regnault  avait  déjà  dit  :  «  La  capacité  calorifique  des  corps  se  com- 
pose de  leur  chaleur  spécifique  proprement  dite  et  de  la  chaleur  que 
ces  corps  absorbent  à  l'état  de  chaleur  latente,  en  augmentant  de  vo^ 
lame.  Le  résultat  donné  par  l'expérience  est  donc  un  résultat  complexe 
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ffi^ots  constituants,  c,  d^  if  ...  leurs  chaleurs  spécifiques  absolues, 
'<f  n',  n'...  les  nombres  d*atomes  de  chaque  élément  contenus  dans  le 
poids  P  du  composé  ;  on  a  rigoureusement 

PC=npc  +  n>V-h  nyc"  + . . . . 

A  la  fin  du  paragraphe  9  de  son  quatrième  Mémoire  sur  l'application 

<'Ci  principe  de  l'équivalence  des  transformations  au  travail   interne 

(Poggend.  iinn.,  t.  CXVI,  p.  102),  Clausius  indique  clairement  que 

dans  sa  pensée  la  loi  de  Dulong  et  Petit  est  rigoureusement  exacte,  si 

On  l'applique  aux  chaleurs  spécifiques  absolues. 

De  son  côté,  H.  Hirn  est  arrivé  aux  mêmes  conséquences  et  rectifie 
^vec  une  admirable  claité  la  loi  de  Dulong  et  Petit,  en  lui  donnant  sa 
véritable  interprétation  *. 

Enfin  dans  le  numéro  du  10  mars  1873  du  journal  Vlnstitul,  M.  Mou- 
t»ier  a  démontré  avec  plus  de  netteté  encore,  par  des  considérations  em- 
pruntées à  la  thermodynamique,  que  :  1**  la  chaleur  spécifique  absolue 
^st indépendante  de  l'état  physique  des  corps;  2"*  la  loi  de  Woestyn  csl 
^^nie  pour  les  chaleurs  spécifiques  absolues. 

On  ne  connaît  jusqu'à  présent  d'une  manière  exacte  la  chaleur  spéci- 
fique absolue  d'aucun  corps,  car  la  chaleur  consommée  par  le  travail 
interne  n'est  pas  mesurable  isolément.  Pour  les  gaz  simples  difficile- 
>&CDl  liquéfiables  on  peut  supposer  que  cette  fraction  est  très-petite  et 
i^ligeable;  dans  cette  hypothèse,  la  chaleur  spécifique  absolue  serait 
s^iblement  égale  à  la  chaleur  spécifique  sous  volume  constant. 

Le  rapport  des  deux  chaleurs  spécifiques  des  gaz  parfaits,  à  pressions 
^à  volumes  constants,  est  généralement  pris  égal  à  1,41.  Diaprés 
H*  Moutier,  les  propriétés  des  gaz  parfaits  s'expliquent  cependant 
mieux  en  adoptant  le  rapport  1,5.  Si  nous  désignons  par  C^  la  chaleur 
spécifique  vulgaire,  en  poids  et  sous  pression  constante,  d'un  sembla- 
Ue  gaz,  par  K  sa  chaleur  spécifique  absolue,  on  a,  d'une  manière  ap- 
prochée : 

r  r 

g-_l,0,      li  — ^  g. 

Les  valeurs  de  K  pour  l'hydrogène,  l'azote  et  l'oxygène  sont  : 

2,27,    0,1625,    0,145; 

en  les  multipliant  par  les  poids  atomiques  correspondants  : 

1,     14,     16. 

1.  fidition  de  1876,  t.  H,  p.  i4M58.  [Complet  rendus  rf^  V Académie,  t.  LXXVf,  p.  iOl. 
1875.) 
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on  trouve  des  produits  seusiblement  égaux  : 

2,27,    2,275,    2,52. 

La  constante  (jL  =  Kp  est  ainsi  fournie  par  Tétude  des  gaz  siro| 
plus  parfaits  ;  elle  est  égale  à  2,27  et  doit  s'appliquer  à  tous  1 
ments  sous  quelque  forme  qu'ils  soient,  ainsi  qu'aux  composée 
présentant  le  poids  atomique  moyen,  c'est-à-dire  la  somme  do 
atomiques  des  éléments  constituants  divisée  par  le  nombre  des  a 

Exemples.  —  Pour  l'acide  chlorhydrique,  le  poids  atomique  me 

^,     C.  =0,1845; 


on  a 


0,1845^36^^2  5 


1,5  2 

Pour  le  protoxydc  d'azote  Az*0,  le  poids  atomiijue  moyen  est 

^.     C,  =  0,2258; 


on  a 


0,2258  ^^_2^^3_ 


1,5  3 

Pour  le  bioxyde  d'nzote  AzO,  le  poids  atomique  moyen  est 

^,    C.  =  0,2315; 

on  a 

0.2315      30  _ 
-j-^Xy  — J,al. 

Pour  Toxyde  de  carbone  CO,  le  poids  atomique  moyen  est 

^,     C,  =  0,245; 


on  a 


0-2^^x^=2,28. 


1,5   '    2 
Pour  l'acide  carbonique  CO*,  le  poids  atomique  moyen  est 

y,     C,  =  0,2163; 


ou  a 


2f5xV*=^,io. 
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cide  sulfureux  SC,  le  poids  atomique  moyen  est 

^.     C,  =  0,245; 

3  corps  solides  et  liquides  la  mesure  directe  de  K  n'est  pas 
t  par  conséquent  la  relation  \k  ou  2,27  =Kp  est  impropre  à 
valeur  de  p. 

ations  énoncées  par  Dulong  et  Petit,  Newmann,  Regnault, 
Bt  Garnier  au  sujet  des  chaleurs  spécifiques  vulgaires  d'un 
[nbre  d'éléments  et  de  composés  solides,  tels  que  les  métaux, 
^s,  etc.,  se  résument  toutes  par  Téquation  Cp  =  M,  dans  la- 
îst  la  chaleur  spéciBque  vulgaire,  p  le  poids  atomique  de  Télé- 
le  poids  atomique  moyen  du  composé,  M  une  constante.  Dans 
*and  nombre  des  cas,  la  valeur  de  M  se  rapproche  de  6,5  et 
6,0  à  6,9;  ce  qui  donne  approximativement  M==3(a  et  par 
lit 

Cp  =  7}Kp;     Cp=d[f.;    C  =  3K. 

ant  les  chaleurs  spécifiques  vulgaires  d'un  même  corps  à  Tétat 
à  Télat  de  gaz,  on  aurait,  en  remplaçant  dans  les  équations 

:es  K  par  sa  valeur  v  {^, 

C  =  3x^  =  2C,;    Cp  =  2C,p. 

utier  (Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4**  série,  t.  XXIV, 
îst  arrivé  à  la  même  relation  par  des  considérations  purement 
tiques,  en  considérant  le  travail  intérieur  effectué  par  un  corps 
ive  une  dilatation  inHniment  petite,  sous  pression  constante, 
B  résultat  de  travaux  élémentaires  effectués  par  les  forces  inlé- 
enclant  la  dilatation  et  en  supposant  de  plus  que  les  forces  in- 
n'éprouvent  que  des  variations  insensibles. 
ic  tous  les  corps  solides  remplissaient  ces  conditions,  on  aurait 

Cp  =  3iJi  et   par  conséquent  p=z-i-;  la   chaleur  spécifique 

\j 

C  donnerait  directement  p.  H  serait  téméraire  d'affirmer  qu'il 

insi:  Texpérience  prouve  au  contraire  que  dans  beaucoup  de 

acteur  3  est  ou  trop  fort  ou  trop  faible,  ce  qui  explique  les 

as  de  H  constatées  plus  haut. 
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En  résumé  : 

1^  Il  est  inexact  de  dire  avec  Dulong  et  Petit  :  c  Les  atomes  des  corp^ 
simples  ont  la  même  chaleur  spéciBque»  »  si  l'on  n'ajoute  pas  le  qua^ 
lificatif  absolue, 

2^  Les  produits  des  chaleurs  spécifiques  vulgaires  des  éléments  soVk 
des  par  les  poids  atomiques  correspondants,  déterminés  d'après  l'en- 
semble des  considérations  étrangères  à  la  calorimétrie,  sont  à  peu  près 
égaux  ou  sont  des  multiples  simples  les  uns  des  autres. 

On  a  approximativement 

Cp  =  aM/^a=l=2  =  |)  ou  CxJ=M. 

Faut-il,  dans  tous  les  cas,  choisir  l'équivalent  ou  le  poids  atomique 
de  telle  façon  que  les  produits  soient  toujours  à  peu  près  égaux?  La 
réponse  nous  sera  fournie  par  la  discussion  approfondie  de  toutes  les 
considérations  qui  doivent  peser  dans  la  balance,  et  par  la  comparaison 
des  résultats  trouvés  en  se  basant  sur  chaque  ordre  d'analogies  en  par- 
ticulier. 

Si  la  réponse  est  positive,  la  relation  Cp=M»  quelque  imparfaite  qu'elle 
soit  au  point  de  vue  de  la  rigueur,  pourra  rendre  des  services  et  per- 
mettra de  décider  dans  des  cas  douteux,  et  à  défaut  d*autres  critériums, 
quel  est  le  multiple  de  l'équivalent  de  substitution  qu'il  cx)nvient 
d'adopter  comme  poids  atomique. 

5*  Discussion  sur  l'ensemble  des  considérations  influant  dans  la  détermination 

des  poids  atomiques. 

Jusqu'à  présent,  nous  avons  constaté  qu'il  existe  des  relations  simples 
entre  les  nombres  exprimant  les  rapports  pondérables  suivant  lesquels 
les  corps  se  combinent,  réagissent  les  uns  sur  les  autres,  se  substituent 
les  uns  aux  autres,  et  1^  la  forme  cristalline,  2**  la  densité  à  l'état  gazeux, 
3**  la  chaleur  spécifique. 

On  peut  établir  des  systèmes  d'équivalents  ou  de  poids  atomiques  sa- 
tisfaisant soit  aux  conditions  de  l'isomorphisme,  soit  à  celles  de  l'hypo- 
thèse d'Avogadi*o,  soit  encore  à  la  loi  de  Dulong  et  Petit.  Dans  le  pre^ 
micr  cas,  les  poids  atomiques  donneront  des  formules  semblables  à  tous 
les  corps  isomorphes  ;  dans  le  second,  tous  les  composés  auront  des  équi- 
valents ou  des  poids  moléculaires  correspondant  au  même  volume  ;  enfin 
en  troisième  lieu  le  produit  de  la  chaleur  spécifique  d'un  élément  par 
son  poids  atomique  sera  égal  à  une  constante.  Si  les  trois  systèmes  ainsi 
établis  viennent  à  concorder  dans  la  grande  majorité  des  cas  ;  si,  de  plus, 
ce  système  unique,  résultant  de  trois  ordres  de  phénomènes,  ne  rencontre 
dans  les  faits  chimiques  aucune  contradiction  sérieuse,  il  y  aura  lieu 
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à»  i'adopter  a?ec  confiance,  car  il  répondra  entièrement  au  programme 
Incéplus  haut,  à  la  majorité  des  analogies.  C'est,  en  effet,  à  cette 
ooodusion  que  Ton  arrive,  en  discutant  l'ensemble  des  faits  observés. 

Nous  ne  pouvons  développer  ici  les  arguments  à  propos  de  chaque 
éleiDcnt;  nous  nous  contenterons  de  quelques  exemples,  choisis  parmi 
ceux  qui  prêtent  à  la  controverse. 

Pour  les  métaux,  les  réactions  chimiques  les  plus  importantes  sont 
ceOes  qui  donnent  naissance  aux  oxydes,  aux  sulfures,  aux  chlorures, 
m,  bromures,  aux  sels,  etc.,  ainsi  que  les  phénomènes  de  déplace- 
ment réciproque  et  de  double  échange.  En  adoptant  pour  l'équiva- 
lent de  chaque  métal  sa  valeur  de  substitution  par  rapport  à  1  d'hydro- 
gène, on  aurait  l'avantage  de  représenter  la  plupart  des  réactions  ana- 
logues par  des  formules  semblables  :  les  nitrates,  par  exemple,  auraient 
tous  pour  formule  Az///6'//M.  Cependant  cette  similitude  ne  saurait  être 
maintenue  dans  les  cas  où  le  métal  présente  deux  équivalents  de  substi- 
tution multiples  l'un  de  l'autre.  Ainsi,  en  posant  Fe  =  28,  le  nitrate 
terreux  est  Az//#6'/iFe,  le  nitrate  ferrique  devient  forcément  3  (AzO')Fe', 
et  les  doubles  décompositions  entre  le  cyanure  de  potassium  et  chacun 
de  ces  deux  sels  ne  s'exprimeront  pas  par  des  équations  semblables. 
On  aura  d'un  côté 

Aze'FeH-CyK=Aze»K-+-CyFe; 
de  l'autre 

3  (Aie»)  Fe«  H- 3  CyK=(  Aze»K)» -h  Cy'FeV 

L'homogénéité  dans  les  équations  représentant  deux  réactions  analo- 
gues ne  peut  en  aucun  cas  être  maintenue,  du  moment  que  Ton  ne  veut 
adopter  pour  chaque  élément  qu'un  seul  nombre  équivalent.  Il  n'y  a  donc 
pas  lieu  d'y  attacher  une  trop  grande  importance.  Disons  cependant  que 
rien  ne  serait  plus  facile  que  d'y  arriver,  en  admettant  deux  ou  plu- 
iiears  nombres  équivalents  pour  un  seul  élément.  Ainsi,  pour  le  fer, 

en  posant  Fe=28,  fe=Fe'=sX28,  les  azotates  seraient  AzO'Fe  et 

AïO'fe,  et  les  équations  de  doubles  décompositions  appartiendraient  au 
même  type. 

Ceci  posé,  voyons  si  des  considérations  d'un  autre  ordre  conduisent, 
dans  tous  les  cas,  è  faire  adopter,  pour  l'équivalent  ou  le  poids  atomique 
d'un  métal,  sa  valeur  de  substitution. 

Pour  le  potassium,  le  sodium,  le  lithium,  le  thallium,  l'argent,  l'équi- 
valent de  substitution  par  rapport  à  1  d'hydrogène,  multiplié  par  la  cha- 
leur spéciGque  correspondante,  donne  un  produit  à  peu  près  constant  et 
égal  en  moyenne  à  6,5. 
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ÉqniTalentii  Chaleor 

Noms.  de  «ubtUtutioii.  ipécifique.  PhidaL 

PotJiMium 39,137  0,1035  6,477 

Sodium 23,043  0,2931  6,760 

Lithium 7,0  0,9408  6,5S56 

Thallinm 204  0,0336  6,854 

Argcn» 107.93  0,0570  6,15î 

Le  fer,  le  cobalt,  le  nickel,  le  manganèse,  le  zinc,  le  magnésîim 
cuivre,  le  mercure,  Tindium,  le  plomb,  le  cadmium,  le  calcium,  VU 
offrent,  dans  les  protoxydes  et  les  sels  de  protoxydes,  des  équÏTalenl 
substitution  dont  les  produits  par  la  chaleur  spécifique  cori*espond 
sont  la  moitié  des  produits  précédents  : 

^qmvalenU  Chaleur 

Noms  de  substitution.  s;iédfiqne-  Produit. 

Fei 28  0,1138  3.186 

Cobalt 29,5  0,1067  3,147 

îlickcl 29,5  0,1092  3,221 

Mangani'so 27,6  0,1217  3,530 

Zinc 32,5  0,0996  5,237 

Mat^mt^siim! 12  0,2499  2,909 

Cnicium  . 20  0,17  3,40 

Indium 56,7  0,0570  3,232 

Cuivre. 31.75  0.0952  5.025 

Mercure  ....  100  0.0319  5.190 

Plomb 103,46  0.031  3,207 

C'ulmiuni 56  0,0567  3,175 

Pour  vérifier  In  rolalion  Cp=M,  il  faudrait  prendre  pour  ces  i 
iiiiMs  inélaux  un  poids  atomique  double  de  la  valeur  de  substitut: 
ou  <]i viser  par  2  les  poids  atomiques  du  potassium  et  de  ses  i 
loques.  Nous  avons  vu  plus  haut  que  des  liens  de  parenté  irès-étr 
relient  In  plupart  des  métaux  du  second  groupe,  au  point  de  vue 
risomorpliisnic  et  des  volumes  spécifiques.  Les  densités  de  vapean 
sont  pas  ici  d*un  secours  très-général,  à  cause  du  petit  nombre  d' 
monts  ou  de  composés  se  prêtant  à  des  déterminations  de  ce  ga 
dépendant,  dans  les  cas  où  elles  peuvent  intervenir,  elles  concordet 
maintenir  la  division  en  deux  camps  distincts.  Ainsi  le  zinc,  le  m^ 
sinm,  le  cadmium,  le  mercure,  le  plomb,  forment,  avec  les  radie 
alt*ooIiqucs,  méthyIe=Me  =  GMP,  éthyIe=Et=€'IP,  des  combinais 
voIatiI(*s  (organo-métalliques)  dont  la  formule  la  plus  simple,  en  appel 
U  la  valtMu*  de  substitution  de  Tun  de  ces  métaux,  serait  REt  ou  RNcK 
res  l'onnules  correspondent  à  1  volume;  pour  satisfaire  à  la  relation 
volinnes  des  composés,  on  doit  écrire  R*Et*,  R*Me*,  et  prendre,  corn 
lo  vtuilent  les  chaleurs  spécifiques,  un  équivalent  R«  double  de  la  ni 
de  substitution  :  R,r  =  2R*  On  a  alors  R„Et',  R^Me*.  Cette  maniire 
voir  est  oorroboi'ée  par  rexistence  de  composés  mixtes  renfennant  i 
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es  deax  radicaux  éthyle  et  méthyle,  tels  que  Ugiv  Et  Me,  formule 
orrespond  également  à  deux  volumes.  11  est  de  plus  à  noter  que  le 
mé  corrosif  représente  deux  volumes  de  vapeur  pour  Hgi,Cl'. 
ni  récemment,  M.  Roscoe  a  pris  les  densités  de  vapeur  des  chlo- 
tde  plomb  et  de  thallium;  elles  correspondent  à  deux  volumes 
les  formules  Pb^ClS  TICI. 

oneinble  des  Eaits  d'expérience,  pris  dans  divers  ordres  de  cousi- 
lionsv  conduit  donc  à  maintenir  la  distinction  des  deux  groupes 
idents.  En  attribuant  aux  composés  correspondants  des  formules 
iKles,  en  écrivant  d'un  côté 

RCI,    R*e,  Aze*R, 

ïe  l'autre  côté 

F^CIV  R^O,  (A»e*)*R,, 

\ 

I 

[M  bit  que  traduire  ces  analogies  et  ces  diflerences. 
lest  vrai  que  Ton  voit  disparaître  Thomogénéité  des  équations  reprc- 
riaot  des  réactions  de  même  ordre.  A  la  rigueur,  on  éviterait  cet  écueil, 
Ém  maintenant  la  division  des  métaux  en  groupes  monovalents,  bi- 
knts,  etc.,  en  introduisant  dans  toutes  les  équations  Tôquivalent  de 
klitution,  mais  en  indiquant  par  un  signe  convenable  s'il  appartient 
B  métal  mono,  bi  ou  trivalent.  Pour  les  métaux,  tels  que  le  potas- 
m.  le  sodium,  li's  symboles  seraient 

K,  Na;    K=39,i,Na=23, 
ToQ  aurait 

KCI,  NaCl,  K»0„  NVd^,  KHÔ^.... 

■ries  métaux  tels  que  le  zinc,  le  plomb,  le  mercure,  le  for,  etc.,  les 
■boles  seraient 

Zn,      Pb.      H^r 
Ton  écrirait 


?^.ci.  !^"ci,  (^ya.  (^")«(>. 


fti  Toit  ainsi  que  la  \«ileui  de  substitution  — ",  ci,  par  conséquent,  In 

m 

voile  tout  entière,  doit  être  multipliée  par  2,  si  Ton  veut  passer  au 
^Bibe  qui  satisfait  aux  conditions  énoncées  plus  haut. 
Cqwndant  cette  notation  ne  pourrait  être  étendue  et  généralisée  sau^ 
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conduire  à  des  difficultés  insurmontables.  Ainsi ,  comment  représoh 
terait-on  avec  elle  le  zinc-éthyle  monochloré»  composé  qui  doit  pounk. 
se  former  dans  certaines  circonstances?  La  formule  la  plus  simple  ai 

Zn^GMPCI;  dans  la  notation  proposée  elle  serait  f  J^V  e'IPCl,  c*esl4- 

dire  distincte  de  celle  du  corps  générateur,  zinc-éthyle  — '  €'I1'. 

Il  n'est  donc  pas  possible  d'accorder  toutes  les  analogies;  il  y  eotj 
d'incompatibles,  et  en  poursuivant  l'une  d'elles  trop  loin  on  tend  m- 
vent  à  en  détruire  une  autre. 

Il  faut  savoir  choisir  et  élaguer,  en  tenant  compte  des  plus  nom- 
breuses et  des  plus  importantes,  et  s'arranger  de  manière  qu'il  ne  puisse 
y  avoir  d'ambiguïté. 

Tout  en  n*attachant  aux  poids  équivalents  aucune  idée  hypothétique 
sur  la  constitution  intime  de  la  matière,  et  en  ne  prenant  d'autre  guide, 
dans  le  choix  des  valeurs  à  adopter,  que  le  soin  de  rappeler  et  de  ejm- 
boliser  le  plus  grand  nombre  possible  d*analogies,  nous  sommes  amené 
à  accepter  le  système  le  plus  fréquemment  usité  aujourd'hui,  dans  les 
traités  et  les  mémoires  de 'chimie,  celui  qui  est  connu  sous  le  nom  de 
système  des  poids  atomiques.  Il  semble,  d'après  sa  désignation,  être 
base  sur  riiypothcse  des  atomes.  En  réalité,  il  trouve  dans  les  faits  soa 
point  d*appui  le  plus  sérieux  et  résume  d'une  façon  satisfaisante  les 
principaux  résultats  de  l'expérience. 

Dans  ces  conditions,  nous  pensons  qu'il  y  a  tout  avantage  à  employer 
la  langue  et  récriture  de  la  majorité  des  savants.  Cependant,  comme 
dans  certains  cas  Tusage  des  équivalents  de  substitution  conduit  à  des 
formules  plus  simples  que  celui  des  poids  atomiques,  faisant  mieui 
ressortir  des  similitudes  importantes,  —  en  ce  qui  touche  les  sels,  ^ 
fait  n'est  pas  douteux;  —  comme,  d'un  autre  côté,  l'enseignement  gUs^ 
siquc  en  France  a  cru  devoir  conserver  jusqu'à  présent,  pour  des  raison* 
de  prudence  scientifique  dont  on  ne  saurait  lui  faire  un  crime,  la  noti* 
tion  par  équivalents  S  nous  pensons  devoir  placer  en  regard  les  formulas 
et  les  équations  écrites  dans  l'une  et  l'autre  notation.  La  distinction  ^ 
fora  en  mettant  les  formules  et  les  équations  atomiques  entre  pareO* 
thèses.  Le  lecteur  pourra  choisir  ainsi  lui-même  la  forme  q[ui  lui  seraU 

1.  Le  syslcme  des  équivalents  adoptés  dans  renseignement  dtsstque  en  IVwace  estim  ij** 
tt'ine  mixte  et  bàlard,  tantôt  basé  sur  les  valcu»  de  substitution,  tantôt,  au  contraire,  lUÎ^ 
en  sens  inverse  des  considérations  do  cet  ordre,  et  accordant  plus  de  valeur  i  celles  dTiiA 
dérivent  les  poids  atomiques.  Pour  le  chlore,  loxygëne,  le  plomb,  on  prend  l'équÎTilent  àt 
substitution  ;  |)our  l'azote,  le  phosphore,  on  adopte  la  valeur  atomique  triple.  Pour  le  earboof 
on  choisit  un  nombre  placé  entre  3,  l'équivalent  de  substitution,  et  13,  le  poids  atomique.  Cci 
dire  que  les  règles  qui  on\  présidé  aux  choix  sont  arbitraires  et  multiples  ;  elles  ne  p( 
pas  conduire  à  un  ensemble  bien  ordonné  ;  il  est  donc  regrettable  de  voir  certains 
influents  se  refuser  à  le  rejeter. 
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tuDÎlière  et  tirer  parti  des  aTantages  que  Tune  ou  l'autre  présente, 
mt  moyen  de  mettre  en  relief  tel  ou  tel  genre  d'analogies  ^ 
Imeoup  de  corps  simples,  tels  que  Thydrogène,  le  chlore,  Tar- 
|,etc.,  ont  des  équivalents  qui  se  confondent  avec  leurs  poids  ato- 
pes.  Le  symbole  employé  sera  le  même  dans  ce  cas.  Pour  d'autres 
Mots,  au  contraire,  le  poids  atomique  a  une  valeur  double  de  Tcqui- 
■t;  tels  sont  l'oxygène,  le  soufre,  le  carbone,  les  métaux  de  la  série 
kpésienne.  Le  symbole  correspondant  au  poids  atomique  se  distin- 
hida  symbole  équivalent,  par  une  barre  transversale. 
UBBÎ,  on  écrira  : 

6  =  2.0;  S  =  2.S;  Fe=2.Fe. 

tableau  suivant  contient  les  noms  des  éléments,  leurs  symboles 

lents  et  atomiques  avec  leurs  valeurs  respectives. 

t  à  l'hypothèse  atomique  elle-même,  on  ne  doit  la  considérer  que 

une  image,  une  comparaison  figurée,  destinée  à  mieux  faire 

re  et  saisir  les  relations  des  faits  entre  eux ,  à  matérialiser 

ainsi  dire  les  résultats  de  l'expérience  ;  elle  conduit,  en  outre,  à 

hngage  clair  et  précis. 

mots  atomes,  molécules,  atomes  mono  ou  polyvalents  et  tous 
de  la  nomenclature  usitée  se  rapportent  d'une  façon  indéniable 
I  réalités  expérimentales  et  dérivent  d'idées  sérieuses ,  fruit  de 
i^et  brillants  travaux;  mais  il  ne  convient  pas  d'y  attacher  un  sens 
Mfeint  et  absolu. 

I  est  loin  d'être  prouvé  que  la  notion  de  particules  isolées  et  séparées 
vdes  espaces  vides  soit  la  seule  qui  puisse  rendre  compte  des  pro- 
riélés  de  la  matière;  si  jamais  une  nouvelle  théorie  sur  la  constitution 
i  corps  venait  à  prévaloir,  comme  jadis  la  théorie  des  ondulations  est 
■ne  remplacer  celle  de  l'émission  en  optique,  les  distinctions  faites 
lire  molécules,  atomes,  atomes  mono  ou  polyvalents,  etc.,  n'en  sul> 
ienient  pas  moins. 

Od  n'aurait  à  changer  que  des  mots,  pour  mettre  le  langage  en  har* 
Miie  avec  les  nouvelles  vues  philosophiques.  Les  partisans  de  la 
éorie  atomique  moderne  ne  sacrifient  pas  rexpérieiice  à  leurs  idées 
éoriques,  comme  on  le  leur  a  reproché  à  tort.  C'est  plutôt  l'inverse 
ti  est  vrai,  et  c'est  l'hypothèse  primordiale  qu'ils  moulent  sur  les 
ils,  à  mesure  que  ceux-ci  s'accumulent.  En  d'autres  termes,    dans 

I.  Dm  les  ditciusioiis  Uiéoriqaes  qui  ont  fait  Tobjel  de  ce  chapitre,  la  notation  a  varié  sui- 
A  le  point  de  vue  où  nous  nous  placions.  Les  rornitiles  succossivemcnt  employées  résuiiiont 
tironipièlenienl  celles  qui  ont  été  pn^xMées  à  diverses  époques,  selon  que  tel  ou  tel  ordrejc 
■Wirtimii  remporUîi  sur  les  autres.  A  partir  de  ce  moment,  nous  nous  conformerons  à  la 
litioB  unifemie  qae  nous  venons  de  définir. 
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l'un  et  l'autre  camp,  on  suit  la  vraie  méthode  scientifique,  qui  es 
de  l'expérience,  et  Ton  ne  diffère  que  sur  des  questions  de  formt 


TABLEAU  DES  ÉQUIVALENTS  ET  DES  POIDS  ATOMIQUES  DES  CORPS  SOIFUI 

Symbole  Symbole  Poidb 

Roms.  équivalent.  atomique.  Équivalent.  aUMn|H 

Aluminium.  .  .  Al  M  13,75  37,5 

Antimoine.  .  .  .  Sb  Sb  120  120 

Argent Ag  Ag  107,95  107,« 

Arsenic As  As  75  75 

Azote Az  ou  N  Az  ou  N  14,044  14,ffl 

Baryum Ba  Ba  68,6  137,8 

Bismuth Bi  Bi  210  210 

Bore Bo  Bo  H  H 

Brome Br  Br  79,952  79,8! 

Cadmium .  .  .  .  Cd  €d  56  112 

Calcium Ca  €a  20  40 

Cm  bouc C  €  6  12 

Cérium Ce  €e  46  92 

Césium Cs  Cs  132,6  132,6 

Chlore CI  Cl  35,457  35,41 

Chrome Cr  €r  26,2  52,4 

Cobalt Co  €o  29,5  59 

Cuivre Cu  €u  51,75  63,5 

Didymc Di  Bi  48  96 

Ëlain Sn  Sn  59  118 

Erbiuni Er 

Fer Fc  Fe  28  56 

Fluor FI  FI  19  19 

Gallium Ga  €a  34,5  69 

Glucinium. .  .  .  Gl  61  7  14 

Hydrogène. .  .  .  U  H  1  1 

Indium In  in  56,7  113,4 

Iode 1  1  126,85  126,81 

Iridium Ir  ir  98,6  197,2 

Lanthane ....  La  ta  46  92 

Lithium Li  Li  7  7 

Magnésium..  .  .  Mg  Mg  13  24 

Manganèse. .  .  .  Mn  Mn  27,6  55,3 

M^r.«ul•c.  .  ...  llg  Hg  100  200 

M»»l\lHlèno. ...  Mo  Mo  48  06 
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m 


le. 


n. 


m. 


Symbole 

Symbole 

Poids 

dquÎTalent. 

atomique. 

ËquiTtlent. 

itomiqae. 

Ni 

Ni 

29,5 

59 

Nb 

94 

Au 

Au 

197 

197 

Os 

08 

100 

200 

0 

e 

8 

16 

Pd 

Pd 

53 

106 

Ph 

Ph 

31 

31 

Pt 

PI 

99 

198 

Pb 

Pb 

103,46 

206,92 

K 

K 

39,137 

39,137 

Rh 

Rh 

52 

104 

Rb 

Rb 

85,4 

85,4 

Ru 

Ru 

52 

104 

Se 

Se 

39,5 

79 

Si 

Si 

14 

28 

Na 

Na 

23,043 

23,043 

S 

S 

16,037 

32,075 

Sr 

Sr 

43,75 

87,5 

Ta 

Ta 

68,8 

137,6 

Te 

Te 

64 

128 

Tl 

Tl 

204 

204 

Th 

Ti 

Ti 

25 

50 

W 

W 

92 

184 

U 

U 

120 

120 

V 

V 

51,3 

51,3 

Y 

Zn 

Zn 

32,5 

65 

Zr 

Zr 

4i,8 

89,0 
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La  mesure  de  la  chaleur  dégagée  ou  absorbée  pendant  une 
mation  chimique  a  acquis  une  grande  valeur  depuis  que  la 
tend  de  plus  en  plus  à  rattacher  les  phénomènes  de  cet  ordre  è  la 
rie  mécanique.  Cette  chaleur  est,  en  effet,  le  représentant  tangible  di^ 
travaux  moléculaires  réalisés  pendant  le  changement  d*état  et  équi 
à  la  perte  ou  au  gain  d*énergie  éprouvé  par  un  système  de  corps 
sant  les  uns  sur  les  autres. 

L'énergie  représente  la  somme  des  quantités  de  chaleur  sensible 
latente  contenues  dans  un  corps  à  un  moment  donné  :  par 
latente  on  entend  toute  celle  qui  peut  être  mise  en  évidence  par  les  w/^ 
diPications  successives,  physiques,  allotropiques  ou  chimiques,  qoe  h 
corps  est  susceptible  de  réaliser. 

Le  principe  précédent  n*est  autre  que  celui  de  Téquivalenoe  de  h 
chaleur  et  du  travail  appliqué  à  la  mécanique  moléculaire. 

M.  Thomsen  a  exprimé  des  idées  analogues  dès  1853,  bien  qa'fli 
termes  moins  en  harmonie  avec  les  théories  actuelles,  en  disant  (ft^ 
(jendorffs  Annalen,  1853,  t  LXXXVIII,  p.  349;  t.  XC,  p.  261  ;  1. 10. 
p.  83;  Die  Grundzûge  ehies  thermochcmischen  Sysiems)  :  «  lacb- 
leur  totale  développée  dans  une  réaction  est  une  mesure  de  la  perte  dl 
force  chimique  résultant  de  Tacte  de  la  combinaison.  Pour  un  mte* 
corps  et  une  même  température,  Tintensité  de  la  force  chimique  c4 
constante.  »  En  remplaçant  les  mots  intensité  de  la  force  Mwiif^ 
par  énergie^  on  substitue  un  sens  précis  à  une  notion  vague  et  wA 
définie.  Cette  critique,  disons-le  tout  de  suite,  n'ôte  rien  d*es8eDli> 
aux  conséquences  importantes  tirées  par  Thomsen  de  son  énoncé. 

M.  IL  Sainte-Claire  Dcville  (Comptes  rendus^  t.  L,  1860)  compreoi' 
la  nature  de  l'affinité  à  peu  prés  comme  Thomsen.  «  L*affinité  étant  1^ 
cause,  la  chaleur  dégagée  est  Teffet  produit  par  cette  force  et  lui  art  pi** 
|)ortionneUe;  d'où  il  résulte  que  si  Ton  veut  prendre  Tcffiel  fMrk 
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ivsc  et  la  cause  pour  l'cfTet,  ce  qui  est  permis  ici,  on  arrive  à  admettre 
le  raflmitc  en  intensité  n*est  pas  autre  chose  que  la  quantité  de  cha- 
!ur  latente  enfermée  dans  les  corps.  »  M.  Devillc  a  depuis  remplacé  le 
loi  chaleur  latente  par  celui  d'énergie. 

L'exemple  suivant  fera  mieux  comprendre  ce  que  nous  venons  de 
lire  : 

Deux  volumes  d'hydrogène  mesurés  à  0^  et  à  760  millimètres  de  pres- 
sion renferment  une  certaine  dose  d'énergie  e,  qui  ne  peut  se  perdre 
partiellement  sans  qu*il  n'y  ait  en  même  temps  moditication  dans  les  pro- 
priétés du  corps. 

Un  volume  d*oxygène  mesuré  a  0^  et  à  7G0  millimètres  de  pression 

contient  une  quantité  constante  d'énergie  e'. 
Le  mélange  des  deux  gaz,  dans  les  mêmes  co;iditions  de  température 

cl  de  pression,  et  dans  les  proportions  de  2  volumes  d'hydrogène  pour 

i  Tolume  d'oxygène,  aura  évidemment  une  énergie 

E  =  c  4-  e'. 

EDectnons  la  combinaison,  avec  le  secours  d'une  très-petite  étincelle. 
^Ha  masse  du  mélange  est  assez  grande,  la  chaleur  de  cette  étincelle 
pourra  être  négligée,  comme  une  source  d'énergie  infiniment  petite.  H 
•8  produit  une  destruction  de  travail  interne,  ou  un  travail  négatif,  qui 
^  traduit  par  un  dégagement  de  chaleur,  par  une  perte  d'énergie  E', 
We  mesurée  par  la  chaleur  de  combustion  (54  500  calories  pour 
^gramme^  d'eau).  L'eau  liquide  ainsi  obtenue  n'aura  plus  qu'une  cner- 
E— E'.  la  chaleur  de  combustion  de  1  gramme  d'hydrogène  aux 
ns  de  8  grammes  d'oxygène  se  décompose  ainsi  :  29  100  calories 
%igées  poij^  transformer  le  mélange  gazeux  en  eau  à  l'état  de  vapeur 
^représentant  le  tnivail  chimique,  5400  calories  mises  en  évidence 
Pédant  le  changement  d'état  physique  et  la  conversion  de  Teau  vapeur 
^  eau  liquide. 

Cette  manière  d'envisager  la  réaction  tend  à  établir  qu'entre  le  gaz 
^Hinant  et  l'eau  formée  il  n'y  a  de  différence  essentielle  que  l'énergie  E' 
V^ecettedcmière  possède  en  moins;  comme  conséquence,  on  voit  immé- 
(liitementquc,  pour  retourner  au  mélange  initial  et  mettre  les  éléments 
en  liberté,  il  est  nécessaire  de  restituer  à  l'eau  une  quantité  de  c!ia- 
'eurE'  égale  à  celle  qui  s'était  dégagée. 

Lavoisier  et  de  Laplace  admettaient  déjà  que  la  décomposition  d'un 
corps  en  ses  éléments  absorbe  autant  de  chah^ur  que  la  combinaison 
en  avait  produit;  mais  pour  eux  la  chaleur  (le  <'aIorique)  représentait 
une  substance,  Tun  des  termes  matériels  de  la  réaction.  Les  expé- 
riences caloiîmétriques  d'Audi*ews,  de  Hess,  de  Th.  Woods,  de  Favre  et 

cniMis  ftfafam,  1.  ~  17 


Sili^gn^T-T.  *i  ^>.::*i  p:3«  r^r^X^  3e  IL  Balhelot  et  de  M.  ThoaÉ 
ciDod:;ifr*::i  t:*-:^^  &  li  v*2ii':-4tkci  de  cette  conséquence  immédabil 
rt:f*J^iti;-i  Or  h  :  r-:rlf  :z.^:.&nï'pe  à  ia  chimie. 

I^UEÇ  ïr:-n  n-ezii-irr  'je^i  <iîe.  ThoaiaEii  s>xpriiiie  ainsi  :  «  La 
decr  de  h  touLiê  tbrnni^^e'  d'une  combinaison  est  donnée 
ilS'tTErry.'z   alrrbrijue  rctre  ii  ïcame  des  équÎTalents  thei 
IIî:qT:•er^  dt^  trl^n^rU  €l  l'c^ÎTilent  tbennodrnamîque  do  compoié^ 

c  S::tl:  C  h  Unîlitê  thenni<jue.  a,  i.  r...,  les  équivalents 
modynidiqurts  ces  êirroects.  A  celui  du  composé,  on  a 

a  —  ! — c  —  ...  —  A  =  C. 

t  S*Ajit-il  de  h  Kâetiôn  inTerse  ou  de  la  décomposition,  on 
éndrmment 

A—  1  —  6  —  0-?-...»= — C. 

c  Si  la  s^'HiiDe  des  i-quivalents  tliermodynamiques  des  élémenli 
supérieure  à  rêt|ui\âlent  thermodynamique  du  composé,  la  coi 
son  s'efTeilue  avec  dêjajement  de  chaleur;  dans  le  cas  contraire  il 
absc*rption  de  chaleur,  a 

A  la  plate  d'équivalent  thermodynamique  mêlions  énergie  atomiflt^. 
énergie  moléculaire  ou  énergie  spécifique^  et  le  principe  précéàii 
s'accordera  i  arfjitt'iiieiit  avec  les  vues  actuelles  de  la  thermochîmie. 

Thomsen  déduit  des  principes  précédents,  par  des  calculs  algi 
briques,  une  série  de  conséquences  dont  voici  la  plus  importante  :  il^ 
tonalité  Ihennique  reste  la  même,  que  la  combinaison  se  fasse  en  M 
fois,  ù  partir  des  éléments,  ou  avec  formation  de  termes  intermédiiW 
qui  se  réunissent  ulléiieurenienl.  » 

M.  Bcrtliolot  a  forniuié  depuis  les  principes  fondamental  de  latlMT* 
mochimie  avec  plus  de  rigueur  et  d*une  manière  plus  complète.  NoiU 
lui  empruntons  les  énoncés  suivants  : 

I.  Principe  des  travaux  moléculaires.  La  quantité  de  chaleur  dégt* 
gée  dans  une  réaction  quelconque  mesure  la  somme  des  travaux  cni' 
miques  et  physiques  accomplis  dons  cette  réaction'. 

H.  «  La  chaleur  absorbée  dans  la  décomposition  d*un  corps  est  égw 
à  la  chaleur  dégagée  lors  de  la  formation  du  même  composé,  attefM* 


t.  La  tonalité  tlicrmiquc  exprime  soit  le  dégagement,  soit  l'absorption  de  chaleur  qui 
pagne  une  réaction  chimique.  _^ 

2.  L'équivalent  thermotiyiiamique  de  Tliomsen  représente,  évaluée  en  calorie»  i  ri***** 
de  la  forée  chimique  que  réi|uiv.ilent  d'un  corps  peut  mettre  en  jeu  ;  en  réiUlé,  ••'L^ 
que  nous  appellerions  aujourd'hui  l'énergie  atomique,  moléculaire  ou  spécifique,  e*eil  i*^ 
rénergie  reiifermée  dans  le  poids  équivalent,  atomique  ou  moléculaire,  d*an  corpk  ^ 

3.  Bcrthebt,  Recherche»  de  thermochimie  [Annalet  de  Chimie  et  de  PhgiifiÊt»  (4*'^ 
t  Yl.  p.  )Mhi;  Annuaire  du  Bureau  de$  Longitudee^  1877»  1878,  1870). 
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1  que  lélat  final  et  l'état  initial  sont  identiques,  »  lorsqu'on  a  parcouru 
L     le  cycle  entier,  combinaison  et  décomposition. 

1  Ui.  Principe  de  V équivalence  calorifique  des  transformations  chi- 
I  miques,  «  Si  un  système  de  corps  simples  ou  composés,  pris  dans  des 
I  tt)ndjtioDs  déterminées,  éprouve  des  changements  physiques  ou  chimi- 
I  qoes,  capables  de  l'amener  à  un  nouvel  état,  sans  donner  lieu  à  aucun 
I  effet  mécanique  extérieur  au  système,  la  quantité  de  chaleur  dégagée 
I  ou  absorbée  par  l'effet  de  ces  changements  dépend  uniquement  de  l'état 
I  uulial  et  de  l'état  final  du  système.  Elle  est  la  même,  quelles  que  soient 
I     u  nature  et  la  suite  des  intermédiaires,  n 

Nous  emprunterons  encore   aux  publications  de  M.  Bcrthclot  les 
«nonces  des  théorèmes  suivants,  qui  découlent  directement  du  principe 
I     Qû  l'équivalence  de  la  chaleur  et  du  travail  et  de  celui  de  Téquivalence 
<^Iori(ique  des  transformations  chimiques. 

IV.  La  quantité  de  chaleur  dégagée  dans  une  série  de  transformations 

physiques  et  chimiques,  accomplies  successivement,  ou  simultanément 

^  une  même  opération,  est  la  somme  des  quantités  de  chaleur  déga- 

S^  dans  chaque  transformation  isolée  (tous  les  corps  étant  ramenés 

^  des  états  physiques  absolument  identiques). 

T.  Si  l'on  opère  deux  séries  de  translornialioiis,  en  partant  de  deux 
^(als  initiaux  distincts,  pour  aboutir  au  même  état  final,  la  différence 
^utre  les  quantités  de  chaleur  dégagées  dans  les  deux  cas  sera  précisé- 
ment la  quantité  dégagée  ou  absorbée  lorsqu'on  passe  de  l'un  de  ces 
^(ats  initiaux  à  l'auti-e;  si  les  deux  états  initiaux  sont  identiques  et  les 
^tats  finaux  différents,  on  arrive  à  une  conséquence  analogue. 

VI.  Si  un  corps  se  substitue  à  un  autre,  la  chaleur  dégagée  est  la 
différence  entre  la  chaleur  de  formation  directe  du  terme  final  et  celle 
^ela  combinaison  primitive. 

VII.  Si  un  composé  cède  un  de  ses  éléments  à  un  autre  corps,  la  clia- 
^<^ur  dégagée  par  cette  réaction  est  la  différence  entre  la  chaleur  dégagée 
1^  la  formation  du  nouveau  composé,  au  moyen  de  l'élément  libre,  et 
l8  chaleur  dégagée  par  la  formation  du  premier  composé.  Cette  réaction 
^nivaut,  en  effet  :  1*  à  la  décomposition  du  composé  initial  qui  donne 
^e  quantité  négative  de  chaleur  —  c  égale  à  la  chaleur  de  formation  : 
^i  la  combinaison  de  l'un  des  éléments  du  composé  initial  avec  l'élé- 
'Qcnt  initial  mis  en  sa  présence,  qui  donne  une  quantité  positive  de  cha- 
leur 4-c'.  &  —  c  représente  donc  évidemment  la  tonalité  thermique 
i^  la  réaction. 

On  comprendra  facilement,  d'après  ce  qui  précède,  que  toute  réac- 
lion  accompagnée  de  dégagement  de  chaleur,  exothermi(|ue,  selon 
Theureuse  expression  de  M.  Berthelot,  n'exige  pour  se  développer  que  la 
rcalisatioD  des  conditions  déterminantes  convenables.  11  en  résulte  que 
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l'on  peut  préToir,  d*aprcs  le  sens  du  phcnomèno  thermique,  si  une 
tion  donnée   c:>t  susceptible  de   se  produire  sans  rinterrentii 
quantité  d'une  énergie  étrangère.  Toutes  les  combinaisons  dired 
dans  ce  cas;  il  en  est  de  même  des  réactions  du  genre  de  celles  dil 
placement  d*un  corps  par  un  autre,  déplacements  d*un  métal  pKj 
autre,  d'un  acide  par  un  autre,  d'une  base  par  une  autre  base 
un  sel. 

Exemple.  —  Nous  niellons  du  zinc  en  présence  d'une  solution  de 
fate  de  cuivre.  La  chaleur  de  formation  de  la  solution  d'un  équii 
de  sulfate  do  cuivre  peut  se  décomposer  ainsi  : 

!•  Chaleur  de  coiiiliinuison  du  cuivre  ivcc  l'oiygène +C 

i,*  Chaleur  de  conihiiiaison  de  l'oxyde  de  cuivre  anhydre  tTCC  l*acide  salfii- 

rique  anhydre,  ou  de  formation  du  sulfate  de  cuivre  anhvdre  en  pariant 

de  se*  et  de  CuO '. ^.  J 

3*  Chaleur  de  fonuation  du  sulfate  de  cuivre  hvdralc  en  partant  de  SO'CuO 

etdellO ' -|.c 

4*  Chaleur  de  dissolution  du  sulfate  de  cuivre  hydraté  dans  la  qnaniité  d*eaa 

employée  dans  rexpérience é    I 

La  chaleur  de  formation  de  la  solution  d'un  équivalent  de  sulfate 
zinc  se  décompose  ainsi  : 

1*  Chaleur  de  conihinaison  du  zinc  avec  l'oxyf^&ne ^-o' 

l*  Chaleur  de  combinaison  de  l'oxyde  de  linc  anhydre  avec  Tacidc  sulfurique 

anhydre -\-t/ 

5*  Chaleur  de  formation  du  sulfate  de  linc  hydraté ^^ 

4*  Chaleur  de  dissolution  du  sulfate  de  zinc  hydraté  dans  la  quantité  d'eau 

employée  dans  rexpérience — rf' 

Si  la  somme  algébrique  a'  -f-  6'  -f-  c'  —  d'  est  plus  grande  que  h 
somme  a~\'b-^c  —  d,  le  déplacement  du  cuivre  par  le  zinc  peut  awîr 
lieu  sans  le  concours  d'une  énergie  étrangère  et  se  produira  immédiil^ 
ment  ou  dès  que  l'on  aura  réalisé  les  conditions  déterminantes;  taoA 
que  la  réaction  invei*se  ne  serait  possible  que  par  addition  d'une  énei^ii 
venue  du  dehors. 

Bien  que  l'on  connaisse  un  petit  nombre  de  réactions  endothermiqucii 
telles  que  la  décomposition  de  l'acide  carbonique  par  la  lumière  et  k> 
dissociations  de  l'eau,  de  l'acide  carbonique,  la  formation  de  Faci^ 
iodhydrique  gazeux,  on  peut  dire  que  les  chimistes  ne  savent  pas  encoiv 
manier  le  mécanisme  au  moyen  duquel  elles  s'effectuent.  La  gran^ 
majorité  des  changements  cliimiquos  d'état  sont  exothermiques  Lcbita* 
des  quantités  de  chaleur  dégagées  ou  absorbées  dans  les  diverses  phtf^ 
que  travei-se  un  système  pour  arriver  à  un  état  final  est  donc  un  gui^ 
sûr  pour  décider  si  cet  état  final  est  réalisable  par  les  moyens  dont  no*^ 
disposons  généralement. 
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Scrlhelct  cet  allé  plus  loin  en  posant  le  principe  du  traYail 
um.  c  Tout  changement  chimique  accompli  sans  l'intervention 
kiergie  élrangërc  tend  vers  la  production  du  corps  ou  du  système 
ps  qui  dégage  le  plus  de  chaleur.  » 

I  éTident  que  tant  qu'il  reste  de  l'énergie  dans  un  système,  cette 
e  pourra  être  dépensée  par  une  réaction  subséquente  et  par  le 
e  à  un  système  nouveau  de  moindre  énergie  ;  mais  il  convient 
le  tenir  compte  des  conditions  déterminantes»  qui  sont  multiples, 
les,  qui  peuvent  faire  défaut  et  arrêter  par  conséquent  la  série 
ansformations  chimiques  en  un  point  où  l'énergie  disponible 
as  encore  nulle  (où  le  travail  n'est  pas  encore  maximum).  Ainsi, 
smple,  un  mélange  à  volumes  égaux  d'oxyde  de  carbone,  d'hydro- 
t  de  Tapeur  d'eau  ne  se  modifie  pas  lorsqu'on  le  porte  à  une  tem- 
-e  élevée,  puisqu'il  se  forme  dans  ces  conditions  par  la  comhus- 
^  volumes  égaux  de  gaz  des  marais  et  d'oxygène  : 

•     j  [€H*-he«  =  €ô-f-ff-f-IPe]. 
(  C»lP-f-0*  =  2C0-hll*-hH»0*. 

lant  la  quantité  de  chaleur  dégagée  serait  plus  grande  s'il  se  pro- 
de  Feau  et  du  carbone,  d'après  l'équation 

[eu*4-e*=e-i-2H«e]. 

CMI*-hO*  =  C»-h41IO. 

îsulte  des  considérations  précédentes  qu'il  convient  d'attribuer 
ande  valeur  aux  déteiminations  des  données  numériques  de  la 
>chimie.  Les  difficultés  inhérentes  à  ce  genre  de  travaux  sont  en- 
e  nature  à  augmenter  le  mérite  des  recherches  poursuivies  avec 
e  persévérance  dans  cette  voie  féconde,  en  France  par  Lavoisicr, 
e,  Dulong,  Favre  et  Silbermann  d'abord,  puis  surtout  par  M.  Ber- 
.  qui  leur  a  déjà  consacré  de  longues  années  ;  en  Danemark  par 
Dmsen.  A  cette  liste  il  convient  de  joindre  les  noms  d'autres  sa- 
tels  que  MM.  DeviUe,  Troost,  Scheurer-Kestner,  Meunier,  Ilau- 
ile,  Desains,  Alluard,  Ditte,  Andrews,  Hess,  Woods,  Louguinine, 
iler,  Grassi,  dont  les  travaux  ont  également  contribué  au  dévelop 
il  de  la  thermochimie. 

Doamées  munérlqnes  de  la  thcmiochiiiile. 

3s  représentent  les  quantités  de  chaleur  (calories)  dégagées  ou 
^ées  pendant  la  formation  des  divers  composés.  On  les  rapporlo 
rids  moléculaires  ou  équivalents  adoptés  pour  les  compcaè^i  en 


i:i5i'7U':r.t  f  r  Ic«  ri.r.«  —  et  —  *lI  y  a  pr>in-_-tion  ca  desîrucliond 
^Lîlrri^r.  A:r,*i  qu::.i  :a  ■:/.  -ju^  h  •.'Lil-ur  -ic  f.mi^tion  de  l'jcide  sol 
fureiii  «r*».  cî'j  1  —  71  07*.»  oj!  r:c-.  ■  n  •ïiirime  que  h  formation  d 
p/  ir  »;i  .rr-ri.nr.v-  r-[rt-.:/.e  f  ir  S^y  j  r:*iaiî  71  n7u  unités  de  ehalen 
L'uiii-.r:  .'i-l».'ptr;r:  i..i  .ît  h  '-Lil-riiT  .;juî  el-rTe  de  1  de^Tè  I  jninimedeM 
P"Ur  éviter  do*  r..r:.lrcf  Ini-p  ^Tscd?,  en  f neni  >*.uvenl  pc»ur  unité  n 
run.Lr*:'  10»".»  foi*  [lus  fort,  c'est- i-«Jirr:  b  chaleur  iieoe<<âii-e  ikiorék 
ver  de  1  rJo.rc  1  kilo.raiLnie  de^u  :  ce  i}iiî  doaneniit  p*Mir  l'acide  sd 
furoux  71,07  cal"rie'î. 

La  détinition  'Je  Ij  chaleur  de  forTi:iiti..>n.  telle  que  nous  venons  del 
présenter,  est  encore  in?unis3nte.  Il  est  indispensable  d'indiquer  Vëi 
dans  lequel  se  truuvent  les  c^rps  générateurs  et  Têtal  du  composé  tinil 
Les  corj.*  entrant  en  relation  sont-ils  pris  à  rétat  gazeux  ou  liquide» 
solide?  sont-ils  rn  solution  ou  non?  s  ils  peuvent  se  présenter  sousdi 
vers  étiits  allotropiques,  lequel  de  ces  états  est-il  mis  en  cause?  CesoB 
là  îiut.'int  de  conditions  qu'il  est  nécessaire  de  préciser  avec  soin  et  sa 
lesquelles  M.  B».Tlhel.»l  a  insisté  avtc  r.iison. 

D'après  les  principes  posés  plus  haut  on  comprend,  en  effet,  que  1 
chaleur  de  formation  de  l'ncide  phosphorique  ne  peut  èîre  la  mêmes 
Ton  fait  usojie  successi\ement  du  phosphore  ordinaire  solide,  à 
phospliorc  onJinnire  fondu,  du  phosphore  rouge,  ou  Lien  encore  si  li 
terme  firinl  est  l'ai  ide  phosphdrique  anhydre  solide,  l'acide  phospho* 
riquo  normal  hydraté  solide,  l'acide  dissous. 

iMnis  ce  n'est  pas  tout.  Un  système  final  peut  être  formé  de  plusieun 
manières.  On  peut  employer  comme  points  de  départ  les  éléments  coB- 
slitulifs  isolés,  ou  l'un  de  ses  cléments  et  une  combinaison  déjà  eUfec* 
tuée,  ou  deux  ou  plusieurs  combinaisons  plus  simples.  On  spécifier! 
donc  h  quel  système  initial  se  rapporte  la  chaleur  de  formation  énofr 
ccc;  car  celle-ci  varie  nécessairement  avec  ce  svslcrae. 

Pour  représenter  d'une  manière  abrégée  et  en  formules  chimiques  les 
systèmes  initiaux,  on  est  convenu  de  séparer  les  formules  des  consti* 
tuants  par  des  points  .  ou  par  les  signes  -f-  ,  L'eau  de  constitution 
qui  entre  en  proportions  défmies  dans  le  composé  est  exprimée  psï 
?n(ll*0)  ou  (11*0)"*,  m  étant  un  facteur  indiquant  le  nombre  démoli 
cules  d'eau.  L'eau  de  dissolution  dont  la  quantité  est  indéterminée,  s 
re|)rcsentc  par  Aq. 

Exemple.  —  L'acide  phosphorique  normal  en  solution  aqueuse  pei 
être  supposé  formé  : 

i*>  Pur  la  rlibsolution  de  l'aride  normal  tinns  l'eau  ;  on  iVrit  : 

Clialeiirdc  formation  de  (PhO*Ii*.  Aq)  =  A. 
S*  Par  runion  doi  éléments  de  l'acide  normal  et  la  dissolution  tnbséqncntc;  on  écrit  • 

Chaleur  de  fonnalion  de  (Pli .  0^ .  il'  .  Aq)  =  B. 
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a  de  Tacide  pboffihareira  diiMui  ■tgc  l'oiygÈnc  ;  on  Jcrtl  : 

Chaleur  de  rarmslira  de  [Pbtl^HiAq .  6)  =  C 


Sel  esemple  sufGt  pour  faire  comprendre  la  notation  adoptée. 


la  données  numériques  de  la  tlicrmocliîmic  se  détcrmiiicnt  quelquc- 
directemeut  :  ainsi  les  chaleurs  de  conibuslion  des  corps  combus- 
H.  Le  plus  souvent  on  y  arrive  par  des  voies  détournées,  qui  s'ap* 
9t  sur  les  principes  formulés  plus  haut. 


Caloriioilre  ï  combiulioi 


a  Fatre  et  Silbeimann. 


.  Cet  appareil  {Ann.  de  Chim.  et  de  Phyx. ,  (3)  J  852.  t.  XXXIX,  p.  S')9 
^compose  de  deux  parties  :  1°  l'appareil  calorimétrique  proprement 
il;  2*  la  chambre  à  combustion,  avec  ses  disposilions  variant  avec  la 
riare  des  substances  à 
(tier.  Le  calorimètre  se 
de  trois  grands 
cylindriques  et  con- 
nlriques  en  cuivre  aa, 
VD,  ce,  qui  ne  se  tou- 
ial  que  par  quelques 
|Mta  destiné)  à  mainte- 
l'W  leur  position  respec- 
W(6g.  153).  Un  qua- 
[Vote  vase   A    intérieur 

K[céMnte  la   chambre  à 

<vba3tion.     aa   est    le 

*e  cilorimctrique  pro- 

FtWDt  dit,  contenant  de 

'sa;  il  est  en  cuivre,  pla- 

P  ttlérieurcmeot   d'ar- 

PH lrè»-poIi,  pour  dimi- 

*»  le  pouvoir  émissif.  11 

■ne  capacité  de  2  lilrcs 

""iwD,  20  ccntimélres  de  hauteur  et  \2  ccnlimètros  do  diamètre.  Une 

**  de  cuivre,  également  plaquée  d'argent  et  formant  une  rigole  cxté- 

'Wrea'a',  est  soudée  circulaircment  à  12  millimùtrcs  de  son  hotd  su- 

Near.  Elle  s^t  à  retenir  quelques  gouttes  d'eau  qui  pourraient  être 

VfUet.  Dq  couvercle  qui  s'engage  par  un  icbord  à  frottement  àoïi\ 


Fig.  13Î. 
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dans  rinlcrieur  du  vase  aa  est  muni  de  quatre  tubulures  de  17  milli- 
mètres de  diamètre.  L'une  porte  le  thermomètre;  deux  autres,  opposées 
et  latérales,  laissent  passer  les  tiges  td*un  agitateur;  Touvcrlure  centrale, 
la  plus  large,  donne  issue  aux  tubes  qui  communiquent  avec  la  chambre 
à  combustion. 

Le  vase  DD  est  argenté  intérieurement  et  Tespace  qui  sépare  les  pa- 
rois des  deux  vases  aa  et  DD,  espace  qui  est  de  20  millimètres  au  pour- 
tour et  de  25  millimètres  entre  les  deux  fonds,  se  trouve  rempli  par  une 
peau  de  cygne  munie  de  son  duvet.  Le  vase  DD  est  fixé  au  fond  du 
vase  ce  au  moyen  de  trois  supports  boulonnés  c&.  Les  bords  supé- 
rieurs de  DD  et  de  ce  dépassent  celui  de  a  a  de  25  millimètres.  L'espace 
entre  DD  et  CC  est  de  25  millimètres  au  pourtour  et  de  35  millimètre* 
entre  les  deux  fonds,  et  se  trouve  rempli  d'eau  à  la  température  a^^ 
biante.  Cette  masse  d'eau  a  pour  objet  de  rendre  insigniGantes,  pour     _^ 
calorimètre,  les  variations  accidentelles  de  la  température  de  l'air  ex 
rieur. 

L'ensemble  du  système  repose  sur  un  socle  en  bois  et  un  plateau  m 
tallique  muni  de  vis  calantes. 

La  chambre  à  combustion  A  se  compose,  dans  ses  parties  les  pli^^ 
essentielles,  d'un  vase  dans  la  capacité  intérieure  duquel  s^eiécat^ 
la  combustion  ;  il  est  muni  d'un  couvercle  B  fermant  à  vis,  portant 
diverses  ouvertures  destinées  à  l'introduction  du  gaz  comburant,  à  b 
sortie  des  produits  de  la  combustion  circulant  à  travers  un  serpentin  S, 
ainsi  qu'à  l'introduction  de  la  substance  à  brûler.  La  chambre  à  com- 
bustion est  en  cuivre  mince  dore  ou  en  platine;  ses  dispositions  acces- 
soires, dans  les  détails  desquelles  nous  ne  pouvons  entrer,  varient  néces* 
sairemcnt  suivant  que  l'on  a  à  brûler  un  gaz,  un  liquide  ou  un  solide, 
et  aussi  suivant  la  facilité  de  la  combustion.  Un  réflecteur  M  permet 
de  suivre  la  marche  de  la  combustion.  (Voir  le  Mémoire  original.) 

Les  données  principales  d'une  expérience  sont  : 

1"*  Le  poids  du  corps  brûlé,  évalué  directement  ou  déduit  d'un  pro- 
duit défîni  de  sa  combustion. 

2^  Le  poids  de  la  masse  d'eau  qui  s'assimile  la  chaleur  totale  de  la 
combustion. 

3°  La  valeur  en  eau  des  diverses  pièces  qui  participent  à  réchauf- 
fement, en  tenant  compte  des  chaleurs  spécifiques  des  substances  com- 
posant ces  pièces. 

4"  L'élévation  de  la  température  de  l'eau  du  calorimètre,  accusée 
par  le  thermomètre  dans  des  limites  convenables. 

5°  Les  variations  de  la  température  de  l'eau,  observées  dans  leurs  rap- 
ports avec  la  mesure  du  temps. 


PRL\CIPES  DE  TUERHOCIllSIIE. 


Calori  mètre  i  mercuro. 

U  calorimètre  à  mercure  de  Favre  et  Silhennann,  niodilio  en  18i2 
I  par  M.  Favre,  est  un  Uicrmomèlre  à  mercui-e  à  houle  tiês-;,'iandc  et 
\  VU  conséquent  un  tliGinioniètre  très- sensible.  On  opère  les  réactions 
1  tiùmi(]uc3  dont  on  veut  mesurer  la  tonalité  thermique  au  centre 
I  h  mercure.  Ce  calorimèlre  ne  se  prête  qu'aux  réactions  entre  liquides 
I  *t  solutions.  l.a  cbalcur  dégagée  est  aussitôt  ahsorbée  par  le  mer- 
J  "»fe  qui  enveloppe  l'espace  oli  s'opère  le  plicoomène  cliimiquc,  et 
ï  «e  traduit  par  le  déplacement  de  la  colonne  mercuricUe  dans  le  tulift 
"•f'rinométrique  ou  caWiiiiétrique. 

i»  ligure  151  donne  ime  idée  de  cet  appareil. 


fit.  ISU-Ci 


ce  est  un  réservoir  calorimétrique  en  fonte,  ayant  la  forme  d'une 
fphèro  et  pouvant  contenir  de  7  à  20  litres  de  mercure,  suivant  le 
nombre  d«  muuUcs  ou  chambres  de  réaction  qui  y  pénétrent  verticale- 
ment. Pour  7  moufles  de  200  centimètres  cubes  on  emploie  7  litres  de 
mercure  ;  dans  tous  les  cas  l'appareil  doit  porter  au  moins  deux  moullGs. 

La  spbcre  calorimètre  est  lenfermée  dans  une  boite  en  bois  remplie 
lie  duvet  de  cygne,  laissant  sortir  le  tube  calorimètjjque  F  et  l'cxtré- 
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mité  de  la  iif^c  P  qui  se  relie  au  piston  plongeur.  Celui-ci,  mû  par  Tin 
tcrmcdiaire  d*un  pas  de  vis,  sert  à  chasser  le  mercure  dans  le  lube. 

S  représente  Tun  des  tourillons  sur  lesquels  repose  la  boule  de  fonli 
et  qui  permettent  de  la  faire  basculer  lorsqu'on  veut  introduire  le  mer 
cure. 

R,  r  sont  des  robinets.  Pendant  la  charge  de  la  boule  avec  du  mercoRi 
les  robinets  R,  placés  à  la  partie  supérieure,  servent,  Tun  à  recefoir 
le  mercure  qui  arrive  par  un  tube  effilé,  pendant  que  Taub^  est  mis  ei 
communication  avec  une  bonne  machine  pneumatique,  à  Taide  de  II* 
quelle  on  peut  faire  le  vide  dans  la  boule.  Le  robinet  r  est  alors  ferai. 
Lorsque  la  sphère  est  remplie  de  mercure,  on  ferme  les  robinets  R;  oa 
fait  basculer  la  boule,  puis  on  ouvre  le  robinet  r,  qui  reste  alors  coB- 
fttamment  ouvert. 

B,  boule  en  verre  avec  son  enveloppe  mauvaise  conductrice.  Elle  est 
reliée,  à  Taidc  d'un  collier  en  acier,  à  Textrémité  supérieure  dn  robi- 
net r,  et  a  été  directement  remplie  de  mercure  à  Taide  d*ua  petit 
entonnoir  effilé  ;  elle  s'oppose  à  la  rentrée  de  Tair  dans  le  calorimètre. 

La  tige  E  est  bien  calibrée  et  d'un  diamètre  tel  que  la  sensibilité 
de  l'appareil  ne  soit  pas  exagérée.  L'une  de  ses  extrémités  rodée  eit 
placée  sur  l'extrémité  également  rodée  du  petit  tube  qui  termine  11 
boule  B  à  sa  partie  supérieure  et  qui  porte  un  petit  collier  en  verre  re- 
cevant le  mastic  destiné  à  relier  les  deux  tubes. 

DD,  règle  divisée. 

M,  V,  moufles  du  calorimètre. 

Les  corps  soumis  à  Texpérience  sont  placés  dans  des  tubes  en  verre 
mince  qui  plongent  dans  le  mercure  contenu  dans  les  moufles. 

L'air  doit  être  complètement  expulsé  du  grand  réservoir  mercuriel 
pendant  le  remplissage,  afin  d'éviter  la  marche  par  saccades. 

Avant  de  faire  usage  de  ce  calorimètre,  il  est  nécessaire  d'établir  la 
valeur  de  la  calorie  exprimée  en  longueur  de  marche  du  mercure  dans 
le  tube  E.  A  cet  effet  on  verse  à  l'intérieur  du  calorimètre  une  quandtè 
de  chaleur  bien  déterminée  et  on  note  la  longueur  de  marche  du  mc^ 
cure  qui  en  résulte,  en  faisant  les  corrections  convenables. 

La  lecture  est  faite  à  l'aide  d'une  lunette  munie  d'un  micromètre 
qui  permet  d'évaluer  les  i/50  de  millimètre.  L*exactitude  des  détermi- 
nations dépend  de  celle  de  la  valeur  d'une  calorie  ;  on  ne  saurait  doni 
apporter  trop  de  soins  à  cette  mesure. 

Calorimètre  à  glace  de  Bunsen. 

Le  calorimètre  à  glace  de  Bunson  (fig.  135)  est  fondé  sur  le  prin 
cipe  de  la  contraction  de  l'eau  lors  de  son  passage  à  Tétat  liquide.  Ui 
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SC7 


rre  ^  dans  lequel  est  soudé  un  tube  ou  moufle  en  verre 

Teau  jusqu'en  0.  Le  reste  du  réservoir  ainsi  que  le  siphon 

e  sont  remplis  de  mercure  dont  la  colonne  se  continue 

gradué   horizontal  S.  On  S 

uigclation  de  Teau  autour 

laisant  circuler  dans  son 

Icool  très-froid  ci  en  plôn- 

e  calorimètre  dans  la  glace 

ique  l'extrémité  de  la  co- 

elle  en  S  se  maintient  fixe, 

der  aux  mesures  calorimé- 

^jetant  rapidement  dans  le 

orps  soumis  à  Texpérience» 

;t  portés    à   une  tempéra- 

1  de  Vinlroduction  dans  le 
*  certaine  quantité  de  chlo- 
hyle   liquide,  on  arriverait 

à  la  congélation  partielle  de    Vi^,  135.  _  Calorimèlw  &  glaee  de  Bunsen. 

ure.    Si   Ton  a  déterminé, 

r  le  calorimètre  à  mercure  de  Favre,  le  nombre  Q  de  divi- 

pondant  aune  calorie  et  si  ?i représente  le  nombre  dedivisions 

;rade  la   colonne  de  mercure  dans  rcxpérience,  ^  sera  la 

chaleur  cédée  au  calorimètre,  le  corps  introduit  s'étant  re- 

is  de  détails  le  lecteur  peut  consulter  l'extrait  du  mémoire 
>cn  (Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  (4),  t.  XXlll,  p.  50). 


Appareils  caloriraélriques  de  M.  Bertbclot. 


irs  recherches  calorimélri(|ucs  iMM.  Bcrthelot  et  Thomsen  ont 
calorimètre  à  eau  au  calorimètre  à  mercure.  Voici  la  dcscrip- 
rincipaux  appareils  dont  se  sert  M.  Bcrthelot  pour  ses  détcr- 
par  voie  humide  (Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  (4), 
).  109  ;  voir  aussi  même  recueil,  (5),  t.  V,  p.  5;  t.  X,  p.  453 
.  XH,  p.  550. 

lorimètre  proprement  dit  (fig.  136  et  137)  se  compose  d*un 
btine,  de  laiton  ou  de  verre,  à  parois  très-minces,  en  forme 
l,  pourvu  de  divers  accessoires.  Le  vase  de  platine  est  cylin- 
mviron  600  centimèJr^5  cuLcs  de  capacité  et  de  120  mUlî- 
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mùtrcB  i]i>  huulcur  sur  83  millimètres  de  diamètre,  pesai.t  C3'',43. 
est  pourvu  d'un  couvercle  eo  platine  sgrafé  à  baîonoette  sur  les  bodr 
du  vase  et  [tercé  de  diverses  ouvertures  pour  le  passage  au  Uie 
mètre,  de  l'agitateur,  des^tiibes  adducteurs  pour  les  gaz  et  lea  liquideij 
recouverele  [lèsc  13",8.  L'agitateur  {fig.  138)  est  formé  de  quatre  l 


hélicoïdales,  trûs-mincos,  inclinées  à  ib*  sur  la  verticale  et  normales  i 
la  surface  interne  du  cylindre  calorimètre  ;  elles  sont  assemblées  sur  un 
cadre  forme  de  dcui  anneaux  horizontaux  reliés  par  quatre  fortes  tiges 
dont  deux ,  réunies  par  une  demi-bague  en  bois,  se  prolongent  de 
15  centimètres  au-dessus  du  vase.  L'annonu  inférieur  est  muni  de 
quatre  petits  pieds  snr  lesquels  repose  l'agitateur  au  fond  du  calorimètre. 
On  fait  usage  soit  de  tliermomèlrcs  â  échelles  aii>ilrair,'s,  soitde  ther- 
momètres à  échelles  centésimales,  permettant  d'évaluer  li*  deux-centième 
]e  degré. 
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riiaêtre  se  trourc  placé  dons  une  enceinte  d'eau  disposée 
pemicUatil  de  supprimer  la  correction  riunnulc  relative 
etnent  et  au  rccfiaiinv^miMil,  tiiuli;s  les  Toîs  ijuu  la  durée  de 
ne  (lopAsse  pns  quL<l(|ucG  minutes  et  que  li-s  cxci-s  de  ti-ni- 
eal»riniètre  sur 
•'Élèvent  pas  au- 
d^réa,  et  qui 
a  cas  régularise 
A  cet  elTet, 
tre  est  pose  sur 
(  de  liège,  liiôcs 
Irian^lo  de  liois, 
lire  d'un  cylindre 
^tgfi  très  mince  et 
rictirGincnt  d'ar- 
Ce  cjlîudre  est 
MrrercIcduDime 
mcril  plaijUL-  d'ar-  _ 
de  Irons  el  ;| 
\  qui  rèpondi'iit  â 
irimclrc.  Le  tout  *'"■  ''''';  -  'i'i''"'"'  i"iiii'!'i  ''■  "■  i'er'iioi"i 

pourlo.dMcrnunalioajulai-iinqlniBEî, 

trois  mm  ces  ron- 

igft  BU  centre  tie  l'enceinte  d*eau  constituée  par  un  cylindre 
ois,  en  fei  blanc,  entre  lesqUL-lles  on  loge  de  1t)  à  40  litres 
Jo  fond  pst  également  double  el  plein  d'eau.  Un  aviateur 
met  de  remuer  le  liquide.  Uu  couTercIo  de  carton  recou- 
iCpercJ  de  trous  convenables  ferme  l' orifice  du  cylindre,  qui 
rttnrnt  recouvert  d'une  chemise  en  feutre  épais  (Pig.  159). 
;pèriciices.  on  fait  iisnge  de  petits  Harons  de  plalino 
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«du  même  niclal  (fif,'-  HO},  qui  peuvent  être  eus- 
pbcs  &  déga^eiiierit.  Lor^ivjii  i7  est  nocessaîrc  d'fccïaîM 
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certaines  subslanccs  sous  l'caH,  on  peut  employer  le  petit  appareil  de  h 

figure  Ul  (êcrascur). 

Pour  mesurer  la  chaleur  dégage  dans  des  réactiona  chimiques  nid 
a'elTDclucnt  en  dehors  du  contact  de  l'eau  du  cnlorimètre.  M  It<>i-iliplnt 
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Rg.  t«.  -  Apptre[l  n  plsli.i»  plmig4  Fl|.  ttS  ~  Apputû 

riuu  Ib  calsnmMra.  olorinétrîaH. 


emploie  l'appareil  de  la  figure  142.  Il  se  compose  de  trois  parties  en 
platine  :  un  laboratoire,  jaugeant  50  centimètres  cubes  environ,  un  sci^ 
pentin  et  un  récipient  avec  son  tube  à  dégagement  gazeux  ;  le  tout  est 
entouré  par  le  calorimètre  muni  de  son  agitateur. 

Le  petit  appareil  en  verre  ilclaligvirc  143  sert  à  Faire  réagir  deuxgat, 
tels  ({ue  le  bioxyde  d'.i/,utc  et  l'oxygène  en  proportions  variées,  eu  vase  clos. 

«  Supposons,  pour  donner  une  idée  un  peu  précise  de  l'usage  de  ces 
appareils,  qu'il  s'agisse  de  déterminer  la  chaleur  mise  en  liberté  par  le 
mélange  de  deux  liquides.  On  pose  le  calonmàlre  sur  son  support  k 
trois  pointes,  au  centre  de  l'enceinte  argentée,  ccllc-ci  étant  disposée 
elle-même  au  centre  de  l'enceinte  d'eau.  Ces  deux  enceintes  doivent 
être  en  équilibre  de  température  avec  l'uîr  ambiant,  ainsi  que  les  liqui* 
des  destinés  à  l'espcrience.  On  mesure  dans  des  fioles  jaugées  également 
à  lu  température  de  la  chambre  des  volumes  convenables  de  ces  liqui- 
des, et  l'on  verse  dans  le  calorimètre  en  platine  le  contenu  de  l'une  des 
fioles,  en  la  tenant  avec  une  pince  eu  bois;  on  y  place  un  thermomètre, 
â  l'aille  duquel  on  agite  vivement.  l'cndiiitt  que  le  thermomètre  se  met 
en  équilibre,  on  place  la  seconde  fiole  munie  d'un  thermomètre  sur  uo 
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niet  de  paille,  dans  une  petite  enceinte  mctniltqiic,  située  à  cdté  de  la 
grande  et  à  portée  de  l'opérateur  (lig.  iU).  Le  contenu  de  la  seconde 
Sole  est  verse  rapidement  dans  le  calorimètre  et  on  mélange  ;  enfin  on 
lit  la  température  maximum  qui  se  maintient  constaiilc  pendant  deux 
minutes  au  moins. 


«  Pour  toutes  les  opérations  oij  la  température  maximum  est  nllciiitc 
en  moins  de  deux  minutes,  grâce  à  l'instantanéité  de  lu  réaction,  on 
oblige  sans  inconvénient  les  corrections  dues  au  rerroidissciuciit  ou  à 
récliaufTement.  Si  l'expérience  exige  un  temps  qui  dépasse  cvllc  limite, 
les  corrections  deviennent  indispensables.  » 

Nous  renvoyons  pour  les  développements  sur  ce  sujet,  et  en  gi'tiériil 
pour  plus  de  détails,  aux  Mémoires  originaux  {Annales  (le  Chimie  cl 
de  Physique),  (5),  t.  X,  p.  4i7  ;  t.  Xil.  p.  550  ;  t.  XIII,  p.  5. 

L'appareil  de  la  figure  145  a  été  employé  par  M.  AVurlz  pour  démon- 
trer la  non-production  de  chaleur  par  le  mélange  des  vapeurs  d'aniline 
arec  l'acide  chlorhydriqne  gozcux.  Les  deux  produits  nrnvniit  dans 
l'enceinte  commune  AB  après  avoir  circulé  isolément  à  travers  diKjA 
serpentins  en  verre  c  et  c*  qui  l'euveloppcnt  et  où  ils  prennent  la  tem|Jé- 
rature  du  bain  d'huile  ou  de  paraffine  au  sein  duquel  se  trouve  plonge 
le  ballon  A  B.  Un  thermomètre  Tixé  dans  le  ballon  permet  d'apprécier 
]tt  pIwaomèoeB  caloriGques, 


LIVRE   DEUXIÈME 

ÉLÉMENTS  00  CORPS  SIMPLES 


CHAPITRE  PREMIER 

PROPRIÉTÉS  PHYSIQUES   DES   ÉLÉMENTS 


Au  ^int  de  vue  de  leurs  propriétés  physiques,  les  élémcuts  connus 
oOirenl  de  grandes  variétés  et  des  dissemblances  très-marquées.  II  est 
néanmoins  possible  de  saisir  des  analogies  naturelles  et  indiscutables  et 
4*élabkr  certains  rapprochements. 

États  phjaiqaea. 

Quatre  éléments  sont  gazeux  à  la  température  et  à  la  pression  ordiriai- 
^\  ce  sont  :  l'oxygène,  Tazote,  J'hydrogène,  le  chlore.  Les  trois  pre- 
■ùers  étaient  considérés  jusqu'à  ces  derniers  temps  comme  des  gaz  per- 
"^nls. 

k  fluor  n'a  pu  être  isolé  avec  certitude,  à  cause  de  Ténergie  avec  la- 
Wle  il  attaque  les  récipients  en  verre,  en  porcelaine  ou  on  métal  ;  mais 
^t  porte  à  croire  qu'il  affecterait  l'état  gazeux. 

1^  autres  corps  simples  sont  ou  solides  à  la  température  ordinaire, 
^  le  deviennent  à  des  températures  faciles  à  atteindre.  Le  brome  liquide 
•*6geà  — 24*,5;  le  mercure  se  solidifie  à  — 39**. 

I^armi  les  éléments  solides,  plusieurs  n'ont  pas  encore  été  obtenus 
^  an  état  de  pureté  suffîsante  ou  sous  une  forme  se  prêtant  à  l'étude 
^ctede  leurs  propriétés  physiques.  Tels  sont  :  le  baryum,  le  cérium, 
'^césium,  le  didyme,  Terbium,  le  lanthane,  le  niobium,  le  tantale,  le 
i^e,  le  vanadium,  le  zirconium,  Tyttrium,  le  thorium. 
letélémeaU  solides  ou  solidifiables  sont  liquéfiés  pt  volatilisés  à  des 
cmni  AliitALi.  1.  *-  18 
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températures  variant  avec  Tespèce  dans  des  limites  très-éleedues» 
puis  —  39^  jusqu'à  -h  2000»  et  plus. 

Le  tableau  suivant  donne  les  corps  simples  rangés  dans  leur  ot 
décroissant  de  fusibilité,  avec  l'indication  des  points  de  fusioo  et  d'él 
lition,  quand  ceux-ci  ont  été  déterminés  plus  ou  moins  exactement. 

TABLEAU  DB  FUSIBILtTé  BT  Dl  VOLATILITE   DES  iLénUTS. 


Nomt  Hcf  èl^roenU 

rangfit  par  ordre 

décromaant  de  luaibilité. 

Mercure.  . 
Rroiiic.  . 
Gallium.  . 


Rubidium. 
PlKNtpliorc. 
Putu!(»ium. 
S(Mlium.    . 
liNle.    •    . 
Soufre.    . 
ludium.    . 
Lilhium.  . 
Étaiu.  .   . 
StUéuium . 
Riitmutli.  . 
Tlinllium. 
Cadniium. 
Plomb.    . 
Arsenic.    . 
Zinc.    .    . 
Anlimoinc. 
Aliuninium 
Tdlurc.    . 
Calcium.  . 
Glucinium, 
Argcnl .    . 
Mngncsium. 
Cuivre .    . 
Or.   .    .    . 
Silicium.  . 
Cobalt.  .    . 
Fer.  .    .   . 
Nickel  .   . 
Manganèse. 
Uranium. 
Chrome.  . 
Palladium 


Platine.    . 
Rhodium. 
Iridium.   . 
Ruthénium 
Osmium.  . 


Tunprsiène 
Tantale. 
Titane.  .  , 
Carbone. 


Point 
à»  fusion. 

—  r>lH>,5, 86  dilate  en  fondant. 

—  2iO/25. 

+  ^,15,  8C  dilate  en  se  so- 

liditiant. 
-t-  380,5. 
H-  440,2. 
+  020,5. 
4-  950,6. 
H-  1070. 
+  1 140. 
+  1700. 
4-  1800. 
H-  2280. 
Vers  2000. 
-h  2640. 
4-  290O. 

H-  .^i:>o. 

-f-  .".ino. 

+  41()o. 

+  4120. 

440-4500. 

0000. 

Au  roujje  sombre  vers  500O. 

Au  rouge. 

l'ii  peu  au-dessous  de  lOOOO. 

+  lOOOO. 

Vers  10000. 

io:.oo. 

12;)()o. 

Entre  1050  et  1500O. 

Kntre  le  fer  et  l'or. 

1500O. 

Au-dessus  du  fer. 

Rouf>;c  blanc. 

Entre  le  fer  et  le  platine. 

Plus  fusible  que  le  platine. 

2000O. 

Ces  m(^laiix  se  suivent  dans 
l'onlre  de  fusibilité  et  ne 
peuvent  cire  fondus  qu'au 
moyen  du  chalumeau  oxy- 
hydrique,  c'est-à-dire  entre 
2000  et  28000. 

Comme  le  rhodium. 

Réfractaircs,  infusible». 


Poiat 
iTéboUitk». 

+  3570,25  (Regnaolt). 
4-  590,5. 

Ke  86  ToUtilise  pas  aa  rouge  tîT. 
Se  TolatiUse  au-dessous  da  rouge. 
388  4  290». 


I    Se  ToUtilisent  au  rooge. 


1800. 

4-  4440. 

Moins  Tolatil  que  le  zinc  et  le  r»Amp 

Se  Tolatilise  au  rouge. 

Se  volatilise  au  rouge  blanc 

Vers  7000. 

Au  rouge  blanc 

Au  rouge. 

+  86OO. 

Au  rouge  blane. 

4120. 

1040O. 

Se  Tolatilise  au  rouge  vif. 

Fixe  i  toutes  les  températuros. 

Volatil  au  rouge 

Fixe. 

Volatil  au  rouge  blanc. 

Volatil  i  peu  près  comme  le  linc. 


Volatils  aux  températures  élevées  q 
donne  le  chalumeau  oxybydrique. 
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ProjpiiéCés  orgaBoleptlqncs. 

La  plupart  des  corps  simples  sont  dénués  d*o(lcurs  et  de  saveurs 
caractérisliques.  Le  chlore,  le  brome,  Tiode,  ainsi  que  la  modification 
active  de  Toxygène  (ozone),  font  exception  :  ces  substances  ont  une 
odeur  forte  et  irritante  et  une  action  caustique  prononcée.  L'impression 
particulière  provoquée  sur  le  nerf  olfactif  par  le  |>hosphore  exposé  à  l'air 
est  attribuée  à  la  production  d'uzune  qui  accompagne  toujours  l'oxyda- 
tion  leute  do  ce  métalloïde. 


Gonlciir. 


La  couleur  des  éléments  est  ou  nulle  ou  varie  du  blanc  d'argent  au 
blanc  bleuté  ou  violacé,  au  gris  et  au  noir,  ou  du  blanc  jaune  au  jaune 
orangé,  à  l'orangé  et  au  rouge.  Lors  de  l'élude  de  chaque  élément  en 
particulier,  on  trouvera  la  couleur  qui  lui  appartient. 

L* éclat  constitue  un  caractère  assez  important  pour  un  certain  nom- 
bre de  corps  simples.  Lorsque  -la  surface  est  n(;ite  et  polie,  soit  naturel* 
lemcnt  comme  les  faces  d'un  cristal,  soit  artificiellement,  l'éclat  est  dû 
i  un  mode  particulier  de  réflexion  des  ondes  lumineuses.  On  dit  que 
l'éclat  est  métallique,  vitreux,  résineux,  adamantin,  suivant  qu'il  rap 
pelle  celui  d'un  métal  tel  que  l'or,  l'argent  ou  le  {i)\\  ou  celui  d'un  frag- 
ment de  verre,  de  résine  ou  de  diamant.  Sur  les  05  eorps  simples,  51 
font  susceptibles  de  prendre  l'éclat  métallique  ;  i'iod(^  le  silicium  cris- 
tallisé, le  graphite  (carbone),  le  sélénium  et  le  phosphore  rouge  cristal- 
lisé possèdent  un  éclat  demi-métallique  ;  le  diamant  (carbone),  le  bore 
adamantin,  le  soufre  cristallisé,  ainsi  que  le  phosphore  ordinaire,  ont 
Téclat  adamantin,  vitreux  ou  résineux. 

La  couleur  propre  des  corps  à  éclat  métallique  devient  plus  sensible 
lorsque  la  lumière  renvoyée  a  subi  plusieurs  réflexions  successives.  Pour 
en  faire  l'expérience,  il  suffit  de  placer  parallèlement  Tune  à  Tautre 
deux  lames  planes  et  polies  d'un  métal  et  d'observer  un  rayon  lumi- 
neux réfléchi  à  diverses  reprises  sous  un  angle  voisin  de  00  degrés. 
Après  une  seule  réflexion  normale,  la  couleur  du  cuivn;  est  rouge-orangé  ; 
après  dix  réflexions  successives,  elle  passe  au  rouge  intense.  Dans  le 
premier  cas,  la  lumière  propre  émise  par  la  surface  est  niéhingée  à  neuf 
parties  de  lumière  blanche.  Dans  les  mêmes  conditions,  le  bronze  parait 
rouge  intense  avec  2/10  de  lumière  blanche;  le  laiton  est  orangé  avec 
6/10  dû  lumière  blanche;  l'argent  prend  la  teinte  du  bron/e  des  cloches 
vu  sous  une  seule  réflexion  (9/10  de  blanc)  ;  le  zinc  devient  bleu  indigo 
(8/10  de  blanc);  Tacier  semble  violet  faible  (96/100  de  blanc). 
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Gônéralement  les  corps  simples  pris  en  lames  d  une  épaisseur  seosi 
nrnHenl  cimiplèteinenl  la  marche  des  rayons  lumineux  et  sont  opaon 
Copendanl  lorsqu'on  arrive  à  les  amener  à  l'état  de  feuilles  assez  mioe 
t  oiuiue  Tor  Unllu,  ils  laissent  passer  la  lumière  complémentaire  de  ea 
qu'ils  rêflêchissenl,  conformément  aux  lois  de  la  réflexion  et  de  la  im 
mission.  Ine  feuille  d'or  vue  par  transparence  parait  bleu-yerdâtre.  So 
trans^uirents  en  couches  sensiblement  épaisses  :  les  gaz  et  les  ?apea 
des  éléments  volatils  :  le  soufre  cristallisé ,  le  bore  cristallisé  le  dû 
niant,  le  phosphore,  le  brome. 


Actl«B  é9m  <léigrt«  mur  la  UuMière 


Nous  nous  occuperons  avec  quelques  développements  des  propriétés  ei 
des  caractères  de  la  lumière  émise  par  les  éléments  portés  à  rincande» 
cence.  Cette  étude  est  d'une  haute  importance  ;  non-seulement  elle  con- 
duit à  faire  attribuer  aui  particules  de  chaque  corps  simple  une  in- 
fluence spéritique  propre  sur  les  vibrations  lumineuses  qo*ellei 
émettent  à  une  température  sulfisamment  élevée,  mais  elle  fournit,  ea 
outre,  une  méthode  d'analyse  dont  la  sensibilité  dépasse  de  beauccNf 
celle  de  toutes  les  autres. 

Un  corps  solide  ou  liquide  porté  à  une  température  voisine  de  500* 
ne  rayonne  plus  uniquement  de  la  chaleur;  il  devient  lumineux.  En  (Mi- 
sant, à  mesure  que  la  température  s'élève,  par  le  rouge  sombre  visible 
dans  Tobscurité,  le  rouge>cerise  vif,  le  rouge  clair,  il  Gnit  par  émeUre 
une  lumière  de  plus  en  plus  blanche  et  de  plus  en  plus  intense  et  éeli* 
tante.  L'œil  supporte  encore  la  lumière  de  l'argent  liquéfié  (1000*);  3 
ne  résiste  pas  à  celle  du  platine  incandescent  et  fondu  (2000®). 

La  production  de  lumière  s*explique  naturellement  en  tenant  compte 
des  relations  d*intimité  qui  existent  entre  la  chaleur  rayonnée  et  le 
lumière,  Tune  ne  diiïérant  de  Tautre  que  par  les  vitesses  de  vibratioo 
et  les  longueurs  d*ondes.  A  partir  d'une  certaine  intensité,  le  moute' 
ment  interne  qui  constitue  la  chaleur  d'un  corps  se  propage  dans  V^ 
pace,  partie  sous  forme  d'ondes  calorifiques,  partie  sous  forme  d'ondes 
lumineuses  plus  réfrangibles  et  à  longueurs  d*ondes  plus  petites.  A IB^ 
sure  que  la  température  s'élève,  des  rayons  de  plus  en  plus  réfrangibki 
s'ajoutent  aux  premiers,  de  sorte  que  la  lumière  émise  passe  par  I^ 
teintes  intermédiaires  entre  le  rouge  et  le  blanc  et  renferme  alors  toute* 
les  espèces  de  rayons  visibles,  depuis  ceux  pour  lesquels  la  longoeof 
d*onde  est  maximum,  jusqu'à  ceux  où  elle  est  la  plus  petite.  On  ftf^ 
aussi  constater  la  présence  de  rayons  ultra-violets,  invisibles,  mais  cbi* 
miquement  actifs.  En  même  temps  l'intensité  des  vibrations  lumineotti 
augmente. 
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à  ivlaliuii  entre  la  température  et  lu  couleur  cl  l'iiikiisité  de 'la 
ttractniie  est  si  constnate,  que  l'on  se  serl  des  exprirasions  rouge 
kRDu  nai&sant.  rouge,  rouge-cerise  vir.  rouge  blanc,  blanc  éMouiK- 
t  pour  (lésîj^er  des  intei-vallea  de  températures  élevées,  lorsque  le 
ÉDOCnèlre  n'est  pluâ  d'une  applicution  pratique  et  commode. 
■  dtcomposant  par  un  prisme  la  lumière  émise  par  un  corps  solide 
Iniide  devenu  incandescent  par  échautfement,  on  uLtieut  génétalc- 
Iton&peclre  continu.  Les  lumières  diversement  réfran^ihlcs  se  suc- 
M  par  gradation  insensible,  et  il  est  impossible  de  saisir  la  moindre 
■nuption  depuis  le  rouge  du  spectre  jusqu'au  violet,  en  p.issant  par 
kjê,  I?  jaune,  le  vert,  le  bleu,  l'indigo. 

Btojdc  de  didyme  et  la  terbine  oITrent  dûux  exceptions  intéressantes 
^feieLe.  Une  perle  de  sel  de  phosphore  chargée  d'une  petite  quau- 
^^■le  de  didjnic,  puis  portée  à  l'incandescence,  fournit  im  spcc- 
^^Bfié  de  bandes  bnllanles,  séparées  par  des  intervalles  obscurs.  La 
^^BhaafTée  sur  un  fil  de  platine  dans  un  bec  Bunsen  dégage  une 
^^Kcrto  et  écliitunle,  que  le  prisme  décompose  en  un  spectre  con- 
^^Hdes  raies  brillantes  caracléristiqucs.  En  dehoi's  de  ces  deux 
^^Bs,  les  spectres  des  solides  ou  des  liquides  chautïés  au  rouge  ou 
^^Bo'oKrent  paa  de  solution  de  continuité  ;  il  n'en  est  plus  ainsi 
^^Hamière  du  soleil,  des  étoiles  lixes,  ou  pour  celte  émise  par  les 
^^^■M  les  gaz  incandescents. 

^^Bmière  observation  de  spectres  lumineux  discontinus  date  du 
^^^■oïDSS  Melvil,  regardant  à  travers  un  prisme  la  flamme  jaune  de 
^^■Bilè,  observa  un  éclat  extraordinaire  dans  ta  région  jaune  du 
^^ftn  limitant  par  un  écran  percé  d'un  trou  la  partie  visible  de  la 
^^Bumineuse. 

^^Kn  obM:ures  du  spectre  solaite  furent  découvertes  en  1802  par 
^^Hd,  puis  étudiées  avec  beaucoup  de  soin  par l'raunbul'er,  qui  leur 
^^Ka  oom.  Fraunhofer  constata  de  plus  l'existence  de  nombreuses 
^^Blaotea  dans  le  spectre  de  l'étincelle  électrique;  M'ticntstone  dé- 
^^^■Btt  les  raies  diffèrent  en  nombre  et  en  position  avec  la  nature  du 
^^Kplojâ  à  façonner  les  boutes  entre  lesquelles  éclate  rétincetle. 
^^Kllfrci  part  entre  des  boules  formées  de  deux  métaux  différents, 
^^Hoit  simultanément  les  raies  caractéristiques  de  iliaque  mèlat. 
^^Bli  H.  Maison  {Ann.  de  Chim.  et  de  Phjs.,  iiib\ ,  {'ô),t.  Xï\[. 
^^Bh  description  et  les  dessins  de  nombreux  spectres  obtenus  en 
^^Bunl  prismatiquemcnl  la  lumière  de  l'étincelle  électrique  écla- 
^^He  des  pairs  métalliques.  La  comparaison  de  ces  spectres  montre 
^^■eors  mies  mn\  communes  h  tous  les  métaux:  celles^:!  dérivent 
^^Bcon;  du  milieu  gazeux,  air  humide,  au  sein  duquel  l'étincelle 
^^L»n|ininc  le  (il  voir  An^siiôm  (i855).  ^ 


?:9  OIUUE  GEXERiLE. 

' Peu  Je  tonij-s  apris.  Kin-bholT  et  Bunsen  érigèrent  1  Vxam 
Ire  dt-  s-.-ur.  lî  lumineuses  contenant  des  Tapeurs  ou  des  e» 
(TUls  en  i>n,H-e.lé  .-.nnijlique  pour  la  recherclie  des  élcmen 
r-mltinês.  Cetle  nouTi-Ilf  méthode  recul  le  nom  de  speclrost 
iin|x.-Tlani'f  s'altlnna  inunêdialement  par  la  découverte  Je  Iro 
corps  sinipl.*.  le  rul'idiuni.  le  césium,  le  Ihallium,  suivie  p 
cellos  de  l'indium  el  du  gallium.  A  partir  de  ce  moment,  1 
J'analïs.?  s[wlr3liî  el  de  speclroscopie  se  multiplient  telle 
ii-nis  est  iui|>(is~iMo  de  suivre  l'ordre  historique  dans  l'expos 


Hélhcde 


Dentale. 


1.  SjwtinscnjiCg.  —  Nous  ne  nous  occuperons  ici  que  t 
menl  ipii  <<t\  le  ]>his  onlmairemcnt  aux  obsenations  corn 
l'flrtifs  .■ss<nti.'lli's  >t.iil  ilis.  I40t  : 

V  Vn  [iristiie  en  flint  lourd,  d'un  angle  de  60*,  fixé  rai 
air  cintn>  J'utu-  plalr-forme  circubipi'  horizoi)l«Ie. 

'J'"  \'n  i'i>l!ini:itfiir  liitrizuiilal  C  portant  à  son  extrémité  la 
gnée  du  prisme 


iiio  <run  oculaire  pmssissaiit  pj,\mm  huit  fois  avec  un  fil  de  ce 
hort  à  «iliscrvcp  les  rayims  ivfraclés  el  dispersés  par  le  prisme. 
1'  l'n  troisième  lulic  collimateur  D  porte  à  son  extrémité  ex 
tvliellc  divisée  liorizonlalc  qui  se  rcllà-hit  sur  la  face  d'émer 
IHiMHo  ot  dont  l'image  vient  se  superposer  i  celle  du  tp 


ris  rUTSIQL'ES  DES  îiî 
nre  du  niirroinôli-e   ^c  meut  Iiorizontalement  ul  |io::9É(]e  ud  liragc 
■U  iDiiiH.'  au  point.  IVtiJant  les  obïervalioiia,  leniicroiïiclieest<5d.Tirà 
1  il'iiiip  bciugie   ou  d'iii)  liée  de  gaz  disposé  pour  l'éclairage, 
■troU  axes  des  Iiinelles  concourant  su  centre  du  disque,  il  on  vé-  ' 
llfw,  pour  un    inslr»! lient  duané,  les  mêmes  porliuns  du  spectre 
'  iQQl  Itrajours  avec  les  niémés  divisions  de  réchelle. 
iia1)our  noirci   à  l'ialérieur,  avec  trois  orilii;es  circulaires  coires 
L  aux    oltjëotils     dus    ti'ois 
|k,  recouvre  le  prisme  etatté- 
JÎBflueMe  de  lu  lumière  élran- 
|Paur  des    observations  dêlî- 
3conTi«nt  de  se   placer  dans 
lumlire  obscure  el  de  disposer 
luns  du  prisme  et  des  lunettes 
Iitc1it|ilie  eu  toile  cirée. 
\  les  obecrvatioDS   nécesaitent 
IdisptTsion  plus  Forte  que  celle 
t  pnr  un  seul  prisme,  on  fait 
ncinent  passer  la  lumière  â 
1  icax,  trois  ou  un  plus  graud 
de    prismes.    L'élargisse- 
■Au  spectre  ne  s'obtient  qu'aui 
isde  l'intensité  de  In  lumière; 
i  remploi   de   spectroscopu    à 

prismes  (fig,   147)  est-il   liniité   à   l'observation  de  sources 
I  puissantes.  On  a  aussi  construit  des  appareils  spcctroscu- 
M  h  vision  directe  dans  lesquels  la  fente,  le  système  réfringent  et  la 
e  se  Irauvent  dans  un  mémo  lube  cylindrique, 
p.  Sxamen  de  la  lumière  émise  par  les  gaz  simples,  —  Un  procédé 
hsïmple  et  trrs-commode  pour  porter  un  gaz  ou  une  vapeur  à  l'in- 
pceiice  lumineuse  est  fondé  sur  l'emploi  de  l'étincelle  électrique 
A  à  travers  le  gaz  ou  la  vapeur.  On  lait  usage  de  t'étincolle  d'in- 
n  d'une  bobine  de  RubmkorfT,  âvec  ou  sans  coudensateur,  ou  de 
!>  d'une  machine  de  Iloltz. 

,  imaginé  un  sysLàme  spécial  de  tidjcs  (llg.  14S)  pour 
KJe  iea  spectres  des  gaz.  Le  tube  de  Plûcker  se  compose  de  deux 
s  de  Terre  de  5  à  10  millimètres  da  diamètre  et  de  2  à  3  ceutimè- 
1)  ie  long,  reliés  entre  eux  par  l' intermédiaire  d'un  tube  semi-capil- 
tourbé  à  angle  plus  ou  moins  obtus,  suivant  les  condi- 
s  de  l'observation.  Les  extrémités  librt^s  dea  tubes  larges  portent 
■  fib  de  platine  soudés,  assen  forts,  dont  une  partie  débouche  dans  h 
e  et  dont  l'autre  fait  saiWe  aa  dehors.  Vne  tubulure  laléraic  \tcTlQG.\.  1 


—  Sf«iro(copo  ; 


CliltlIE  GÊNÉllALE. 
-oiiiiiiuiiii'iilioti  u\ev  une  niarliinc  imeumiiliqMf 
le  vi(!c  et  (l'iiilroduire  }e  gai  sur  lei^uel  i 

opérer,   sous  uae  pfHuoB  I 
(lélemiinée;  on   fenne  ai-l 
suite  cette    tubulure  à  b  | 
lam|)L>.  Une  fois  préparé, kl 
m<!iiie  tube  peut  sertir  il 
do  lin  i  meut.  Lorsqu'on  I 
les  deux  fils  de  platine  ■ 
cuuiinunicalioD  avec  letpl 
leâ  d'une  bobioe  assezb 
la  pot'tiuii  rctrécic  ( 
lumiuuuse  et  oltre  ra|i| 
rence  d'une  ligne  de  I 
continue.     Il    suffit  de  I 
i  devaut  de  la  fente  du  apectioscoj.e  pour  trouter  les  raies  0 
lea  bondes  cai-actémtitjiics. 

M.  Salet  a  simptitié  la  construction  des  tubes  de  Mûckereu  rempli- 
';iuit  \i-s  fils  soudes  pur  des  gaines  métal lti:|ucs  eu  feuille  de  clinijuanl. 


ri(.  118.  -  TuU 


plGccr  a 


enveloppant  extorieureiuent  It>s  parties  leiillées  de  l'appareil.  Ces  gaines 
lommunîiiuent  avec  les  pôles  de  la  bobine  (lig.  U9  et  150). 

llii  autre  dispositif  également  dû  à  M.  Salet  (fig.  151)  permet  l'obscr- 
vution  des  spectrya  de  l'étincelle  éclatant  dans  un  gaz  donné.  A  l'estré- 
niité  ouverte  duii  gros  lube  de  Terre  ferme  par  un  bout,  de  1,5  à  2  cen- 


I  met  en  comimm*. 


I  diamètre  sur  20  centimètrea  de  longueur,  sont  lixés.  au 
I  bouchon  convenablcrneut  ptrcc  : 

tubes  clruits  coiiceulriques  qui  laissent  passer  les  QU  en 

entre  lesquels  doit  éclater  l'élineelle. 
ibe  rei^ourbé  muni  d'un  robinet,  que  I'd 

une  mauliine  paeumalique  k  mercure 
le  vida  dans  l'appareil  et  y  iiitroduiro 

uue  pression  détermince. 

tubes  coocealriquËS  pénètrent  inégu- 
ilaos  le  gros  tube;  ils  serrent  à  iso- 

:  IIU  métalliques.  Ces  fils  ont  de  1  à 
êtres  de  diainéLre;  iU  se  recourbent 
ui'â  eitréniités  sont  en  regard  dan^ 
KM  tube,  à  une  distance  convenable, 
lèlres.  Go  obtient  ainsi  dans  le  gax 
.  raréfié  un  trait  de  feu  linéaire,  droit 
nenable  pour  l'observation  des  raies 
irtout  dans  la  portion  moyeiuie.   tes 

supérieures  des  tubes  concentriques 
Dt  soudée»  aux  ftts  d'aluminium, 
•reuces  spectrales  diffèrent   nota  ble- 
uit que  l'on  emploie  le  gai  à  des  près- 

ou  moins  fortes.  L'intervention  d'un 
!ur  ou  U  substitution  d'une  macliine 
'la  bobine  modiiiunl  également  les  pbé- 

iaut  ces  conditions,  on  obtient  soit  des  *"'«  '^'-  -  fui»  Jb  u.  siim 

bandee,  tpectres primaires,  lormés  insdugai. 
Kinde»  tumincuacs  séparées  par  des 
obm.  soit  des  spectres  de  raies,  spectres  aecondaireg,  com- 
briltanlea  Irês-iDinces,  séparées  par  des  espaces  obscurs. 
e  b  vapeur  de  soufre  (fig.  lâO)  et  l'étincelle  d'induction,  il  se 
dans  le  tube  capillaire  une  belle  lumière  bleu  lendre  que  le 
MMQpose  en  bandes  régulières.  Dans  ce  cas  il  est  nécessaire  de 
l  remploi  des  lubes  à  gaines  devient  particulièrement  avanta- 
(ai^anl  usage  d'une  forte  bobine  munie  d'un  condensateur,  on 
il  de  fen  devenir  filiforme,  verdàlre;  en  même  temps  le  spectre 
il«nieiil  d'aspect.  Au  lieu  de  bandes,  on  voit  des  traits  déliés 
I.  !»U9  t'inilucnce  de  fortes  décharges  et  d'une  augmenta- 
iMton  du  gaz,  les  raies  dus  speclres  secondaires  s'élargissent 
iDénie  par  «e  réunir  en  un  spectre  continu. 

:  zpecX%'Oicùpi/jue  des  aolides.  —  Lorsque  la  sulisluuco 
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champ  spectral.  Pour  des  corps  peu  Yoiatils,  on  emploie  de  préférence 
des  Ëls  fins  de  0",2  à  0'"',4  de  diamètre  qui  s'écliaufTcnt  plus  que 
Im  gros;  enfin  l'eitrémité  du  fil  doit  être  enli^tenue  très-propre  :  pour 


"l-  IC  —  Bte  di  H  Locoq  du  BoUbaudnn  pour  ■  spMrOMitpiB. 


tth,  on  le  lave  &  l'acide  chloHiydriquc,  on  le  plonge  dans  du  liisuirate 
de  poldsse  fondu  et  au  besoin  on  en  coupe  l.i  partie  altérée  trop  profun- 
défuent. 

n  n'est  nullement  nécessaire  d'employer  l'élément  isolé  de  toute  rom 
binaison  ;  une  semblable  condition  restreindrait  beaucnuji  les  appii<'a- 
lions  de  la  spectroscopic.  Généralement  Icr  combinaisons  métal Uipiiïs 
donnent,  lorsqu'on  les  volatUiRc  dans  une  flamms.  los  raies  curactéris- 
tiqiKS  du  métal.  On  peut  s'en  convaincre  par  la  comparaison  des  spec- 


S84  CUIHIE  GËNËULE. 

très  obtenus  dans  la  flamme  avec  un  composé  volatil  et  par  l'étîncelk 
éclatant  eiitre  deux  pôles  métalliques.  La  constance  de  certaines  nid 
dans  les  spectres  des  diverses  combinaisons  d'un  même  méUl  proun 
évidemment  que  celui-ci  a  une  action  propre  sur  la  lumière  émise,  c'eat- 
à-dire  une  action  indépendante  des  principes  qui  l'accompagnent  djm 
la  combinaison.  Nous  verrons  cependant  que  certaines  raies  n'appi> 
tiennent  à  aucun  des  éléments  constitutifs  et  sont,  par  conséquent,  ci- 
ractéristiques  de  la  combinaison  elle-même. 

Comme  conséquence  de  ces  observations  résulte  la  possibilité  de  bii*  1 
les  expériences  et  les  explorations  spectroscopiqucs  en  emptoyint  la  1 
composés  les  plus  volatils  et  les  plus  faciles  à  purifier.  1 

5*  Au  lieu  de  porter  dans  la  llamme  un  fil  de  platine  imprégna    1 
.  d'une  solution  du  corps    1 

jjL^  ^^^  ou  saupoudré  de  matiè- 

re f       \  res  sèches ,  M.  Lecoq  àfi 

^^^^^^^^    \      '    Boisbaudran    fait    éclater 
O^m^P^^     \  l'étincelle  d'induction  i  la 

I  1  surface     d'une     solution 

concentrée  du  corps  ou  à 
la  surface  de  la  substance 
mainlenue  en  fusion  dans 
une  nacelle  de  platine.  Il 
emploie,  à  cet  elfet,  un 
tube  vertical  en  verre 
mince  de  5  millimètres  à 
i  Gcntim.  S  de  diamètre  et 
de  4  à  5  centimètres  de 
hauteur,  fermé  par  en  bas 
(fig.  155).  Par  le  fond  pé- 
nètre un  fil  de  platine 
soudé  dans  le  vcne  de  un 
tiers  à  un  demi-millimèlre 
de  diamètre,  recourbé  in- 
térieurement en  boucle,  de 
façon  à  mieux  tranonettre 
le  courant.  Ce  tube  est 
maintenu  au  moyen  d'un  morc#au  de  liège  sur  un  support.  On  y  intro- 
duit quelques  gouttes  de  la  substance  à  examiner  de  manière  i  recouvrir 
entièrement  la  boucle.  Un  (il  de  platine  de  1  millimètre  de  diamètre, 
recourbé  et  fixé  à  un  autre  support  à  potence,  amène  le  courant  au- 
dessus  du  )i  quide.  Grâce  à  cette  disposition,  on  est  maître  de  placer  les 
étincelles  près  de  la  fente  du  collimateur  et  d'obtenir  une  viv-  lumière! 


Fig.  155. 
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ir«  Fargent,  le  platine,  le  palladium,  le  mercure,  le  cuivré,  le  fer, 

■Bib,  l'iridium  (?),  sont  dans  le  même  cas. 

ipotassium  et  Tctain  appartiennent  au  système  tctragonal. 

laoufre  octacdrique  et  le  gallium  appartiennent  au  système  rhom- 

h  (orthorhonibique). 

■MHifre  prismatique  cristallise  dans  le  système  monosymétrique. 

[menic,  l'antimoine,  le  bismuth,  le  tellure,  le  zinc,  le  magnésium, 

irbonc  graphite,  rentrent  dans  le  système  hexagonal. 

MwâlémhïUté.  —  BaetUllé.  —  Téaa^M. 

'^éabililé.  —  Quelques  corps  simples  solides  sont  cassants  et  sus- 
ibles  de  se  briser  facilement  par  le  choc.  Tels  sont  :  le  soufre,  le 
miin,  le  tellure,  Tiode,  Tai^senic,  Tantimoine,  le  bismuth,  le  sili- 
I,  le  bore,  le  carbone,  le  phosphore  rouge.  En  négligeant  ceux  qui 
I  été  obtenus  qu'en  poudre,  on  peut  dire  que  les  autres  sont  tous 
on  moins  susceptibles  de  céder  à  la  pression  du  laminoir,  en 
ndant  en  lames  ou  en  feuilles.  On  donne  à  cette  propriété  le  nom  de 
Habilité.  Nous  la  retrouvons,  à  quelques  exceptions  ])rès,  chez  les 
s  doués  de  Téclat  métallique,  tandis  qu'elle  manque  chez  les  corps 
métal liques,  excepté  le  phosphore,  qui  devient  malléable  au-dessus 
■«-  lO*. 

Id  corps  malléable  soumis  à  Taction  d'une  forte  pression  ou  de  chocs 
lilés  éprouve,  tout  en  s'étondnnt,  une  modification  dans  ses  propriétés; 
fensitc  change  et  augmente  généraliMiieut;  en  même  temps  il  perd  sa 
Déabilité,  en  devenant  de  plus  en  plus  aigre  et  cassant.  On  dit  alors 
lie  corps  est  écroui.  Pour  faire  dis|)araître  les  effets  de  Técrouissage, 
uflit  de  chauffer,  de  recuire  la  substance  altérée  à  une  température 
a  élevée,  mais  inférieure  au  point  de  fusion  et  de  Tabandonner  à  un 
Didisscment  lent,  l/action  de  la  chaleur  détruit  l'effet  du  travail  in- 
ledont  récrouissage  est  le  symptôme. 

^oici  Tordi'c  de  malléabilité  des  principaux  métaux  pour  lesquels  cette 
priété  offre  quelque  intérêt  pratique  :  or^  argent^  aluminium, 
tre,  élain^  platine,  plomb,  zinc,  fer,  nickel. 
Ji  ductilité,  ou  faculté  de  pouvoir  être  étiré  en  fils,  est  une  propriété 
lelle  de  la  malléabilité.  Cependant,  comme,  pour  étirer  une  substance 
I  fdière,  il  est  nécessain»  d'exercer  une  traction,  la  ténuité  plus  ou 
ins  grande  des  fils  qu'il  est  possible  d'atteindre  dépend  encore  d'un 
tenr  S|)écial,  de  la  résistance  h  la  rupture  ou  de  la  ténacité.  Il  suit 
laque  Tordre  de  ductilité  ne  se  confond  pas  avec  celui  de  malléabilité. 
Toici  Vordre  de  ductilité  des  principaux  métaux  :  or^  argent^  p/o- 
K,  aliiiNiiitiim,  fer,  cuivre^  zi/w,  élain,  plonib. 

CUV  êJMJÊàur  1.  ..^  \o 
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on  expnme  la  dureté  de  Tarscnic  par  3.5,  on  veut  dire  qu'il  raye  le 
spath  d'Islande  n*  3  et  est  rayé  par  la  chaux  fluatée  n^  4. 

Le  caractère  de  la  dureté  a  de  Timporlancc  en  minéralogie,  pour  la 
détermination  d'une  espèce  minérale. 

ORDBB  DB  DURETÉ  DBS  PRIKCIPIUX   ÉLéNBNTS. 

Carbone  ditmanU 
Bore  adamantin*. 
Silicium  cristallisé     )  »        ^  , 
et  chrome.  |  ^'y^°*  '«  ^«"«• 

M^i^,  arsll  1   Sont  rayés  par  le  verre, 

nie,  «ne.  j       "y®"'^  *®  *P*^*^  ^  *'^^"^°- 

Palladium. 
Platine. 
Cuivre. 
Or. 

Argent.  )   Sont  rayés  par  le  cariionalc  de  chaui 

Bismuth. 
Cadmium. 
Ètain. 
Soufre. 
Plomb. 
Phosphore. 

Potassium.  )   Sont  rayés  i  Tongie. 

Sodium. 
Rubidium. 


CoBdiMtiblUM  ealorili^ae  et  éle«<rlq«e. 

Us  conduclibUilés  pour  la  chaleur  et  pour  V électricité  ne  s'obser- 
vent qu'avec  les  éléments  à  éclat  métallique  et  font  défaut  chez  les 
autres.  Les  premiers  possèdent  tous  à  des  degrés  variables  la  faculté  de 
^Qsmeltre  la  chaleur  et  l'électricité  à  travers  leur  substance.  On  appré- 
^  ces  conductibilités  par  des  nombres,  en  prenant  comme  unité  la 
^uctibilité  du  corps  le  mieux  doué. 

OIOBB  M  OONDUCTIBIUTi  POUR  Là  CnàLBUR   DBS  PRIIfCIPAUX  CORPS   MÉTALLIQUES. 

Argent 1000 

CoiTTe. 736 

Or 532 

Zine 103 

Etain 145 

Fer 119 

Plomb 85 

Platine 84 

BboraUi 18 

U  te  bon  adamantin  n'est  jamais  par  et  renferme  du  carbone  et  de  raluminium.  Go  n' 
ftA  dooe  pas  déduire  de  ict  propriétés  celles  du  bore  cristallisé  pur. 


CHIMIE  6ÉNÉRÀLB. 


oanu  Di  coaDvcnBiuTi  iLScmouB  («àTniusssi). 

Argent iOOO.O 

Cuivre  écroui. 999«5 

—     recuit. 1022,0 

Or  écroui 779,6 

—  recuit •  793,3 

Aluminium  recuit 560,6 

MagnéMum    recuit 411,7 

Sodium 4(fâ,« 

Zinc 290,« 

Cadmium S37tS 

Potassium SS6,3 

Calcium SS1,4 

Lilhium 190,0 

Palladium iS4,4 

Plaline 180.5 

Cobalt 17«,î 

Fer 168,1 

Nickel 131,1 

Étain 125,6 

Thallium 91,6 

Plomb 83,2 

Arsenic 47,6 

Antimoine 46,2 

Mercure 16,5 

Bismuth 12,5 

lous  renvoyons  aux  ouvrages  de  physique  pour  la  descriplioi 
^ens  de  mesure  servant  à  établir  ces  rapports  de  conductibilité. 

DIlataMUté. 

DILATATION  LINÉAIBB  DBS  SOLIDES. 

Cofflt  rient» 

Fer  doux 0.000012201 

Or 0,000014660 

Cuivre 0,00(H)17173 

Argent 0.000019097 

Étain 0.000019376 

Plomb 0,000028483 

Bismuth ...  0,000013916 

Zinc 0,000029416 

Platine 0.000009918 

Palladium 0.00001060 

DILàTATION  CUBIQUE  DES  ÉLÉMENTS  LIQLlDKS. 

Mercure,  coefficient  moyen  de  0^  à  COO®.   .   .   .    0.00018866 
BtXHne,  coefficient  moyen  de  0®  à  05<' 0,001 10S6S9 


Ordre  lit  dilaUUlilÀ. 

flomli,  éttîn»  argent,  or*  pdlidium, 
livre»  platine,  fer. 


Ordra  4e 

Plomb,  étain»  er, 
platine,  cuifret  fcr» 


!# 
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IMUTATH»  CUBIQUB  DES  iliMETTS  GAZEUX. 

Coefficient. 

22|^*  ;  ; ; l  o.ooso? 

Hydrogùne 0,003GGi 

Chlore 0.005^00 


•enité  des  éléi 


N, 


'Ous  trouvons  parmi  les  éléments  gnzcux,  liquides  et  solides  toutes 
^^   Variétés  de  poids  spécifiques»  depuis  les  plus  faibles  jusqu'aux  plus 


oes. 


*-*hydi*ogènc  est  le  gaz  le  plus  léger. 

^  lithium  est  le  moins  dense  de  tous  les  corps  solides  ou  liquides. 

l>e  platine  et  Tiridium  possèdent  des  densités  qui  ne  sont  atteintes  ou 
^^passées  par  aucune  autre  substance. 

I^  tableau  suivant  donne  Tordre  des  densités  des  éléments  :  1*  à  Tétat 
B^ieux;  2*  à  l'état  solide  ou  liquide,  avec  les  nombres  correspondants. 


DeiitUè 
dm  éUntott.  à  VèUl  lolîde. 

{[■Uimn 0,59 

l^*»mmB 0,86 

2?*nai 0,97 

'^Soésium 1,74 

^^^ihore  ordiôiire  â  W.  .   .  !      1,83 

j^         ronge  à  10» 1,96 

'^'^«fre  prismitiquc 1,97 

f^  "-     oetaédriquc 2,07 

^rmut 2,2 

^r^um  cristalUsé 2,65 

?J*e  cristiUiié 2,69 

^Sinium 2.67 

^U'ttant 3,53 

^^ium  roage  â  15^ 4,5 

?«téniain  méUllique  â  15»    ...      4,80 

*^  à  17* 4,95 

î'Wne 5.30 

2"^n»c 5,69 

fT'^tiiiioiiie  à  15» 6,72 

î;.*Mium  à  «3» 5,94 

V^^ 7,10 

5^«n 7,20 

r*f  fondu 7,25 

îj?*'  fcrg* 7,79 

^W  fondu 8,57 

rMouuin  hmin^ 8,60 

r^ÎTrefondo 8,85 

^^naOL 9,82 

^>nt  fonda 10,47 

iJooibàa» 11,37 

^iam 11,86 

«idJéano  criildlué  i  20».  .  .  .  12.26 


Demité 
à  l'étal  liqiiide. 


DcmitA  f^aieiise, 
celle  lie  I  air  =  1. 


,54 


m 
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oanu  Di  cosDVcriBiLiTé  iLBcnuQUB  (vàrniiissBR). 

Argent iOOO,0 

Cuivre  écroiii 990,5 

—     recuit. 1022,0 

Or  écroui 779,6 

—  recuit 793,3 

Aluminium  recuit 500,6 

Magnésium    recuit 4ii,7 

Sodium 4(fô,S 

Zinc 290,« 

Cadmium S37fS 

Potassium SS6,S 

Calcium 221,4 

Lithium 190,$ 

Palladium iSé,4 

Platino 180,5 

Cobalt 172,2 

Fer 168,1 

Nickel 131,1 

Élain 125,6 

Thalliura 91,6 

Plomb 83,2 

Arsenic 47,6 

Antimoine 46,2 

Mercure 16,3 

Bismuth 12.3 

Nous  renvoyons  aux  ouvrages  de  physique  pour  la  descriplioi 
moyens  de  mesure  servant  à  établir  ces  rapports  de  conductibilité. 

mUUahlUté. 

DtUTATlO»  LINÉAIBB  DBS  80LIDIS. 

CoHBciQBit. 

Fer  doux 0,000012204 

Or 0,000014660 

Cuivre 0,000017173 

Argent 0,000010097 

Élain 0,000019376 

Plomb 0.000028483 

Bismuth 0,000015916 

Zinc 0,000029416 

Platine 0,000009918 

PalUdiuni 0,00001066 

DIUTATION  CUBIQUE  DES  ÉLÉMEMS  LIQLIDBS» 

Mercure,  coefficient  moyen  de  0®  à  ZOQ^.   .   .   .    0,00018866 
BtXHnc,  coefficient  moyen  de  0®  à  Gû<^ 0,001102629 


Ordre  ito  dilaUUlilÀ. 

ine,  flomli»  éttîn,  argent,  or«  pdlAdlum, 
ciiifi6t  platine,  fer. 


Orûn  4e 

Pkuih,  étain«  or,  ugaMt, 
platine,  cuiTits*  fier» 


I* 


pR(»RiÉTÉs  nraouEs  tes  éléments. 


S»3 


iHunnM  csnQiiE  des  iiiaEsn  cizbuz. 

Coeflkiaat. 

^f:  '.  :  •  :  :  :  :  :  •.:::;:  :  :  :  1  »•«»'«' 

Hydrogène 0,003661 

CWore 0,003800 


DciMlté  des  éléoMata. 

ouvons  parmi  les  éléments  gazeux,  liquides  et  solides  toutes 
^s  de  poids  spécifiques,  depuis  les  plus  faibles  jusqu'aux  plus 


gène  est  le  gaz  le  plus  léger. 

un  est  le  moins  dense  de  tous  les  corps  solides  ou  liquides. 

tic  et  riridium  possèdent  des  densités  qui  ne  sont  atteintes  ou 

par  aucune  autre  substance. 

au  suivant  donne  Tordre  des  densités  des  éléments  :  1*  à  Tétat 

*  à  l'état  solide  ou  liquide,  avec  les  nombres  correspondants. 


des  élémentf. 


Densité 
à  l'état  solide 

0,59 

0,86 

0,97 
.  1,74 
.      1,83 


linaire  à  10*^.    .    .   , 

ige  à  10° 1,96 


atiquc. 
Irique 


allisé, 

# 

e.    . 


ge  à  15».   .   . 
allique  à  15® 


150. 


me, 


)UUi«éà20«. 


•  . 


1,97 
2.07 
2,2 
2,65 
2,69 
2,67 
3,53 
4.5 
4,80 
4,95 
5,30 
5,60 
6,72 
5,94 
7,10 
7,20 
7,25 
7,79 
8.57 
8.60 
8,85 
9,82 
40,47 
11,37 
11,86 
i2,26 


Deiwité 
à  l'étal  liquide. 


Densité  gasense, 

eelle  i!c  I  mr  s  1. 


,54 
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en  «ènoits.  à  l*ètat  Mlid«. 

Hercure   à  — 40« 14,39 

Tungstène 17,60 

Or  fbodo 19,26 

—  forgé 19.36 

PUtiiie  kifi 21,45 

Iridium  à  O» 22,38 

Brome  a  15* 

Oxygène 

Uydrogènc 

Aiote 

Chlore 


kVitUtKqmUe. 
à  0*  13,506 


4tl 

6.W 


,99 

,00  (Pictel) 


5,51 
1,191 

0,fNl| 


■  .■■^ 


■'\i: 


1^^ 


1  r  i 


l'.'w 


•  r 


CHAPITRE  n 

PROPRIÉTÉS  CHIMIQUES  DES  ÉLÉMENTS 


propriétés  chimiques  des  corps  simples  comprennent  tous  les 
meuls  d'état  allotropiques  et  chimiqlies  que  les  éléments  subis- 
1  provoquent,  lorsqu'ils  sont  mis  dans  des  conditions  diverses  en 
ce  d'autres  corps,  simples  ou  composés.  Nous  n'envisagerons  ici 
action  mutuelle  de  deux  éléments  ;  nous  aurons  à  tenir  compte  : 
>  conditions  qui  déterminent  le  phénomène  chimique;  2*  des  do- 
lents ou  des  absorptions  de  chaleur  qui  l'accompagnent;  3*  de  la 
tution  et  des  fonctions  des  composés  résultants. 

CktndiUons  détermliiaiitea. 

US  avons  appelé  directe  toute  combinaison  s'effectuant  par  le 
le  contact  des  éléments  du  composé,  avec  ou  sans  le  concours  des 
A  physiques  et  quelle  que  soit,  du  reste,  l'intensité  de  ces  agents 
>saires  pour  déterminer  la  réaction. 

1  point  de  vue  thermique,  les  combinaisons  directes  se  partagent 
eux  classes  :  1^  les  combinaisons  exothermiques,  c'est-à-dire  celles 
sont  accompagnées  de  dégagement  de  chaleur,  ou  de  chaleur  et  de 
ière  ;  2^  les  combinaisons  endothermiques,  formées  avec  absorption 
haleur. 

'union  de  l'hydrogène,  du  fer,  du  cuivre,  du  soufre,  du  phosphore, 
,  avec  l'oxygène,  de  l'hydrogène  ou  du  cuivre  avec  le  chlore,  se  fait 
:  production  de  chaleur  et  ne  réclame  par  conséquent  pas  Tinter- 
tion  d'une  énergie  étrangère.  Il  suffit,  pour  la  provoquer,  de  mettre 
éléments  en  présence  et  de  chauffer,  non  pour  fournir  une  énergie 
s  grande  que  celle  qui  est  latente  dans  les  éléments,  mais  unique- 
nt  pour  mettre  ceux-ci  dans  l'état  propre  et  favorable  à  la  combi- 
Bcn. 


1  1  i:i  -=^  7.;:?  >.  jlkii^k  _•  *•*  ii  lî  ^.•:^^i3*isôn  de  Tazote  avec! 
,':::tr  -.->  -i.!  .■•:•:-  :»•  î  "_:•:- _-t  --V  Lriqjr.  i-i  de  la  productioi 
.  iK-.'iK  :  .' ..^  ■  ■.  .1-  1  :ii-'«.r  :•  ■_:-:. _T  niins  Tacide  hjiHXizol 
iiT^  :s  ..-.■.;:•.:  :  >•:  .1  >;-:lii_-  i-i-j  is-r^:es  drs  deux  élén 
j-.i»;i  L  V  i-  .  ■-  .-■•:-  :■  ■!•:  :-  _  rz-::.::..  L'jivdatioii  de  Faiole 
!:.->  -  .  ■  '  ':.•:-:  .:-  -iv;  z-z_-.i:  :  ..jsju'uu  nu' lange  d'il ydn 
:-.  :  :  ,:.  :•.  ■:  :i  .'•^ï*':«t  :r  /ti>^?.  -n  .Ltieut  noD-st*ulemei 
:::  ;. .  -  ;  -  i:  :.  .:  .  ■  .■..:^  •'.:  :  Jr.  liir  partie  de  la  ch 
:r  .;  ..  .  «.•  -r  .•.•-_.;  .-.c  .•:  .tu.  >t  ^•.•^'ic  >ur  iàiiiie  liy(K)azdliq 
>i  i-îj^.- •  ••:;  -  :i  il  y-,  a'-.z.  ;"tïs-i-ije  en  travail  inteme. 
t-:  :-  !-•  ^'i  :*.--  _.  .:.'i.._.c  :-  l"i.-:T;r!:e  i«£r  rhvdro::èneeli 
-.•i^  i:  ..-•■•■1    >  -î      ::.:     -  !■:  ^i: .  v.l_;.-;:e. 

::_•  :.'.  .  _.;  >.c.î  .:.-..::^  l  u?  •;:::  i.i  a<  toute?  colles  qui 
^c:.  -.•.w"  j:T:- .-:*.  .t  . .  z .  _->  Cr  Cj^ciÀ^iï^  «i^'oiaks.  Sui« 
-::-j^  !■:  :-.■?  .  .ci.:.  ::?.  r.->  r'.urr::r.5  lîoîlir  un  :.T:ind  no 
i  .>:•:■:-?  i'i   .   :-     :  >  -ï  :z:.r-  :;r.  P.ur  lo  n:*..i.4ont.  il  r  aiiri 

■ 

!  ._  ""rci-z:  1  --::•:-'  iiii?  it>  i-. .::?  {:-:ju^-ant  trop  la  connais 
i>  :":  :?  •:.:-:  7 . -<  iJ::'^  i  i-*-/..  :--ir  ù.-ijj  la  suite.  Nous  nous 
::l:::.  :  j  i-.  >  ^:.i'-:  .-.s  it-i  l^>  qu:  sf  pr>>kntont  le  plus  souvci 

r  II  ..-.:„.:■.:  ■:>:  Liif  t-  fr^s-:::»:  J'un  lîiilre  déjà  en^gé  dan; 
•::::/:  .L  :-.:.  ■■ï.:  ::::  ::■:>:- n.-:^  \:.ry>.  S-.'iîs  ctllo  forme,  réièment 
:  :: -.  i  i-,  :•  :  j..  .:  «..::■..  iv  !\!:tr^io;  iln'y existe  plusdans  ler 
:y.  f:-  ^  :.  '.:.::  '.  :■:.  -::  i\r.  •.■.:i-,vit  \\iw  ses  propriétés  cliiin 
j  ::?-' :.:  ►::•  :..  _:.  .?  ii;.s  ou  m-.'ins  p!\»fondenient.  Ainsi  l'a 
i.  \-.i-.  .  ;\  •:■:-.;.?  d-.  V  w^îm  ur.i  â  laz-te  el  se  montre  tout 
i  n .:  •if  I  n  f -r  •  r-.  :  :  ■. .  d\i  iv.  <  rùo  t  •:■!  ps  1  i  Iti-  et  i^azeux . 

'2  L.i  •:•■::.!:::  .:?■!!  iî.î.t.  d'.iîx  iKuitUls /lire*  est  délernimée  { 
[•r».?vii».».-  dun  ti'-iïitiiU"  ^'.-rp?  siîso^plil'le  de  s'unir  au  composé  bi 
l'.îult.int  J.'  ictlr  rniiil.iiKii^Mii  Le  «  niviv  et  Toxyiiéne  n'ont  pas 
lion  l'un  sur  l'iiutiv  à  la  tt  n.pt  mluiv  ordinaire:  mais  l'inlervc 
J'un  acidt'  >u*i.«-ptiMo  de  s'unir  à  l'oxyde  de  cuivre  pn»voque  l'u 
lion  du  niilal.  I»'aiiri'>  ce  qui  a  ele  dil  plus  haut  (livn»  I,  chapitr 
lis  quantilt'S  dr  rli.-iicur  nii<i>  vn  yu  dans  les  réactions  pcrnu 
J"fX|diiju«.T  et  de  prt*\»)ir  ces  inllueurt's. 

Vnc  combinaisiMi  diroete  exolliermi(|ue  ne  s'effectue  que  rarf 
[»nlre  deux  éléments  par  IVlTet  du  simple  contact  des  corps.  Gcn 
ment,  les  particules  élémentaires  hétér<if:ènes  doivent,  en  outre 
iiises  dans  un  état  spécial.  Cette  qu(*stion  est  une  des  plus  obscu 
les  moins  étudiées  de  la  chimie.  On  sait  hien  sonuuairement  q 
lialeur  arrivée*  à  un  ceiiain  degré  d'intensité  ou  la  lumière  son 
-anses  déttTnn'nantes.  On  a  pu  isokM'  par  le  prisme  des  rayons  > 
Kumî  grande  réfrangibilitc,  vUra-violcts  ou  chimiques  comme  i 
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appelle,  qui  provoquent  plus  spécialement  les  conil)inaisons  ou  les  de- 

composilions.  Mais  par  quel  mécanisme  mystérieux  agissent-ils?  C'est 

ttque  nous  ignorons  absolument.  La  chaleur  et  la  lumière  sont  des 

âib  vibratoires  de  la  matière  et  de  Tcther;  on  peut  supposer  que  leur 

loODence  consiste  à  déterminer  dans  les  dernières  pailicules  des  corps 

^  mouTements  spéciaux  qui  les  placent  dans  des  conditions  propres 

^  leur  action  mutuelle,  et  favorisent  ces  changements  dus  à  une  perte 

^Q  un  à  gain  subit  d'énergie. 

Kons  savons  aussi  que  la  chaleur  agit  dans  deux  sens  inverses,  selon 
^n  degré  d'intensité  (dissociation)  ;  on  observe  même  h  cet  égard  des 
alternatives  périodiques  très-remarquables.  Ainsi  MM.  Troost  et  Ilaute- 
'^Uillo  ont  montré  que  certains  composés  qui  se  dissocient  ou  se  décom- 
posent à  une  certaine  température  peuvent  se  reformer  à  une  tempéra- 
ture plus  élevée.  En  soumettant  l'acide  sélénhydrique  à  Taction  de  la 
^  Valeur,  on  constate  que  la  quantité  de  gaz  décomposée  croit  avec  la 
^vnpérature  de  150  à  270*;  elle  décroit  ensuite  et  passe  par  un  minimum 
520\  température  à  partir  de  laquelle  elle  croit  de  nouveau  d'une 
anière  continue.  Le  composé  de  sélénium  et  d'hydrogène  offre  donc 
^U  maximum  de  stabilité  qui  correspond  à  un  maximum  de  tempéra- 
ture envisagé  comme  cause  détenninante.  II  en  est  de  même  du  chlo- 
*"Ure  de  platine,  qui  se  détruit  au-dessus  de  250*  et  se  reforme  au  rouge 
l*lanc. 

Ces  faits  singuliers  établissent  que  dans  certains  cas  la  chaleur  n'agit 
l^«s  uniquement  par  l'énergie  qu*elle  apporte.  Les  exemples  suivants 
l>rouvent  l'intervention  d'autres  facteurs  que  la  chaleur  comme  condi- 
tions déterminantes  d'une  réaction  directe.  Des  étiiirelles  électriques  de 
^iiêine  longueur,  de  même  force,  éclatant  dans  un  niéiiie  mélange  d*hy- 
drogène  et  d'oxygène,  composé  d'après  certaines  proportions  (9/10  d'oxy- 
^cne,  i/iO  d'hydrogène),  mélange  soumis  à  la  même  pression,  fera 
fontôt  détoner  et  tantôt  restera  sans  effet,  suivant  la  longueur  du  tube 
n^i  renferme  le  gaz.  Un  mélange  à  volumes  égaux  d'hydrogène  proto- 
^U'boné  et  d'oxygène  s'enflamme  et  détone  dans  toute  sa  masse  sous 
'influence  de  l'étincelle  ;  si  l'on  abaisse  la  quantité  d'oxygène  de  ({uel- 
'|u^  centièmes  seulement  (46  volumes  d'oxygène  pour  54  de  gaz  hydro- 
ijràe  protocarboné),  l'étincelle  la  plus  forte  ne  produira  plus  qu'une 
combustion  limitée  au  point  de  contact  direct  et  impropre  à  se  propa- 
f^T.  On  sait  depuis  longtemps  que  l'oxygène  pur  à  la  pression  d'une 
atmosphère  est  sans  action  à  froid  sur  le  phosphore,  tandis  qu'à  une 
pression  moindre  il  s'unit  à  cet  élément. 

Nous  citons  ces  divers  faits  pour  montrer  combien  il  reste  encore  à 
chercher  dans  cette  voie,  qui  est  à  peine  frayée.  C'est  une  étude  com- 
plète à  faire,  dans  laquelle,  si  elle  doit  être  fructueuse,  des  approxi- 
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mations  grossières  ne  sufGront  pas,  mais  il  faudra  rechercher  a^ee 
tous  les  facteurs  qui  sont  de  nature  à  inQuer  et  déterminer  dan 
sens  et  suivant  quelles  lois  ils  agissent. 

Des  travaux  très-remarquables  ont  déjà  été  exécutés  dans  cette 
tion  pour  étudier  Faction  chimique  de  la  lumière;  nous  citerons 
culièremcnt  ceux  de  MM.  Favre  et  Silbermann  {Annales  de  Ckh 
de  Physique,  (3),  t.  XXXVil,  p.  500),  et  ceux  de  MM.  Bi 
Roscœ  {Annales  de  Poggendorff^  t.  C,  p.  43  et  481  ;  t.  CI,  p. 
t.  CVIU,  p.  193). 

Ces  recherches  ont  plus  particulièrement  porté  sur  une  combii 
exothermique  entre  deux  éléments,  chlore  et  hydrogène,  provoquée 
les  vibrations  lumineuses. 

Favre  et  Silbermann  ont  cherché  à  déterminer  l'énergie  d'action 
diverses  couleurs  du  spectre  solaire  au  moyen  d'un  procédé 
ment  très-simple.  Cinquante  petites  éprouvettes  remplies  d'un  mi 
à  volumes  égaux  de  chlore  et  d'hydrogène  étaient  maintenues  v< 
lement  Tune  à  côté  de  l'autre,  contre  l'une  des  parois  d'une  1< 
auge  en  verre  contenant  un  peu  d'eau  salée.  Cette  auge  était  soi 
dans  toute  son  étendue  à  l'action  d'un  spectre  pur,  projeté  horiioi 
ment.  Chaque  éprouvette  se  trouvait  entièrement  couverte  par  une 
couleur  et  sous  l'influence  d'une  action  chimique  non  complexe, 
action  ou  son  intensité  était  mesurée  par  l'ascension  du  liquide 
rintérieur  de  réprouvctle.  Comme  toutes  les  éprouvettes,  d'abord 
plies  et  mises  en  place  dans  l'obscurité,  avaient  été  ensuite  exposêfll 
au  même  moment  à  la  lumière  du  spectre,  il  s'ensuivait  que  le  chaf 
gemcnt  de  niveau  du  liquide  dans  chaque  tube  indiquait  i  chaque 
instant  l'action  relative  des  divers  rayons  pendant  le  même  temps  à 
dans  les  mômes  circonstances.  La  courbe  des  intensités  se  traçait  d'db 
même  en  réunissant  les  niveaux  des  colonnes  liquides  dans  les  éprot* 
vettes  et  en  les  rapportant  à  la  position  de  la  couleur  correspondinll 
dans  le  spectre  (fig.  157).  Cette  courbe  présente  toujours  un  maxîmofl 
correspondant  à  une  des  régions  du  spectre  ;  mais  la  forme  de  la  oourb6| 
l'intensité  relative  des  actions  chimiques  d*une  même  région,  ainsi  qM 
la  position  de  ce  maximum,  varient  avec  l'instant  de  la  journée  et  aiud 
avec  l'état  du  ciel.  Ainsi,  pour  la  courbe  du  matin,  on  trouve  que  h 
maximum  tend  vers  la  raie  H  ;  pour  les  courbes  du  milieu  du  jour  M 
du  jour  entier,  il  tend  vers  la  raie  G  ;  la  courbe  du  soir  a  son  vosA 
muin  tendant  vers  la  raie  F.  A  duiée  égale  d'insolation,  l'ordonnée 
maximum  du  matin  a  une  hauteur  plus  que  double  de  celle  du  soir. 
Ces  variations  du  maximum  peuvent  être  attribuées  à  l'absorption  plii> 
ou  moins  grande  des  radiations  actives  du  spectre,  par  las  ngtiu^ 
aqueuses  de  ratmosphère. 
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Les  expériences  de  MM.  Bunsen  et  Roscoe  ont  été  faites  dans  des  con- 
ditions supérieures  de  sensibilité.  Ayant  remarqué,  en  effet,  que  la  pré- 
sence d'une  très-petite  quantité  de  gaz  étranger  ou  qu'un  léger  excès  de 
Vun  des  deux  éléments  actifs  influaient  notablement  sur  l'impressiona- 
bilité  à  l'action  de  la  lumière,  ces  deux  savants  ont  fait  usage  d'un  mé- 
lange de  chlore  et  d'hydrogène  exactement  à  volumes  égaux  et  exempt 
de  tout  autre  produit.  On  arrive  à  ce  résultat  par  Télectrolyse  d'une 
solution  d'acide  chlorhydrique  d'une  densité  égale  à  1,148,  contenant 
environ  30  p.  100  d'acide  anhydre,  et  en  laissant  les  gaz  mis  en  liberté 
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PSf.  157.—  Courbet  des  intensités  d'action  cbiroique  des  couleurs  du  spectre  solaire  d'après  Favrc, 

Silbemianu,  Duosen  et  Roscoe. 

(La  Ufne  ponctuée  sa  rapporte  aux  expériences  de  Bunsen  et  Roscoe.) 

ne  perdre  pendant  un  temps  sufOsamment  long  pour  que  le  liquide 
électrolysé  soit  entièrement  saturé  de  chlore  et  d'hydrogène.  Un  mélange 
ainsi  obtenu  se  conserve  dans  l'obscurité  à  la  température  ordinaire, 
pendant  au  moins  vingt-quatre  heures,  sans  qu'il  s'y  manifeste  la  moin- 
dre apparence  de  combinaison,  mais  il  est  assez  impressionnable  pour 
détoner  sous  l'influence  de  la  faible  lumière  du  crépuscule.  Comme 
électrodes  on  employait  des  lames  en  charbon  de  cornues  fixées  à  l'extré- 
mité de  fils  de  platine  recouverts  d'un  émail  vitreux,  les  charbons 
étant  constamment  couverts  de  liquide.  Le  gaz  fourni  par  l'électro- 
lyse  (fig.  158)  se  dégageait  dans  une  éprouvette  communiquant  par 
la  partie  supérieure  avec  un  tube  laveur  que  suivait  un  tube  horizontal 
terminé  par  un  robinet  en  verre.  Dans  ce  robinet  s'engageait  un  autre 
tube  de  verre  recourbé  comme  l'indique  la  figure  159,  et  présentant 
en  c  un  renflement  d'environ  7  centimètres  cubes  de  capacité,  à  moitié 
rempli  d'eau.  Ce  tube  était  suivi  d'un  tube  horizontal  assez  long  6 
fixé  sur  une  échelle  graduée  et  terminé  par  un  renflement  a  où  se  trou- 
vait un  peu  d*eau.  Le  renflement  a  communiquait  enfin  par  un  tube  en 
caoutchouc  vulcanisé  avec  un  vase  condenseur  plein  de  charbon  de  bois 


Fl|,  IW.  —  l^fiTutl  (la 


Roicfl*  pour  tiudier  l'ution  cblmiiiiu  da  la  lunitrc 


Pour  Taire  une  eipérienee,  on  laissait  d'nhord  circuler  le  gai  pe»^ 
danl  pluaieura  jours  daus  l'appareil,  de  manière  à  anturer  complet*'" 
ment  l'eau  qui  en  occupait  les  diverses  parties;  puis  on  ftimiait  1^ 
robinet,    on  notait   la  division   du   tube   b  où  s'arrèlait    la   colonrw-' 


I 


d'eau  proTennnt  du  renflement  a,  et  on  faisait  agir  la  lumière. . 
l'eipérienee  était  terminée,  le  déplacement  de  la  colonne  d'esu  dans  le 
tube  b  faiiiait  connaître  la  quantité  du  mélange  qui,  sous  rinflnenee 
de  la  lumière,  s'était  (ransfumiée  en  acide  chlorliydriquc  et  dissoute 
dans  l'eau  du  renllement  c. 

Bunsen  et  Roscoe  ont  employé  dans  leurs  eïpériences  la  lumière 
d'un  bec  de  gaz  concentrée  sur  le  vase  c  au  moyen  d'une  lentille  et  dé- 
pouillée de  la  plus  grande  partie  de  ses  rayons  calorifiques  par  son  pas- 
sage  à  travers  une  couche  d'eau  de  quelques  centimètres  d'épaisseur: 
iU  ont  également  étudié  l'inBuence  àes  diverses  parties  du  spectre. 

Quelque  constante  qvw  soit  la  source  àe  lumièic  employée,  on  o'j- 
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ijours  que  son  action  est  d*abord  lente,  qn*ellc  s  accélère  peu  à 
-  atteindre  au  bout  de  quelques  minutes  un  maximum,  à  partir 
Ile  reste  invariable.  11  est  donc  indispensable  de  ne  commencer 
res  que  lorsque  le  maximum  est  atteint.  On  note  alors  de  mi- 
minute  la  proportion  de  gaz  combinée  et  on  prend  la  moyenne 
r^ations. 

ésultats    suivants   de  deux  expériences  feront  comprendre  la 

du  développement  de  Taction  chimique.  L'expérience  n^  1  a 

avec  la   lumici-e  diffuse  empruntée  au  zénith  d'un  ciel  sans 

pendant   le  jour;  la  seconde  a  été  faite  avec  de  la  lumière 

lie. 


fw  As  roteervaiion  Tolumet  des   f^t   combinas,  en   uoe  minule, 

CB  niantes.  exprimée  en  divisiont  de  l'éiMlt  graduée. 

îl»  1.  H»  t. 

1 0,0  4,13 

S 0,0  10,42 

5 0,0  40,42 

4 0,21  13,53 

5 O.eO  11,07 

6 1,01  10,83 

?'. 0,41  15,63 

8 1,61  14,37 

9 1,70  20,24 

10 2.73  25,30 

11 3,43  26,44 

12 6,34  43,74 

13 7,67  53,00 

14 j      laclion  55,06 

15 I      devient  53,00 

15 (    consUntc  50,00 

L'action  devient  constante. 


I  donne  le  nom  à' induction  photochimique  à  Tactc  par  lequel  h 
iance  à  la  combinaison  est  diminuée  et  raptitude  augmentée.  Lr 
tt  nécessaire  soit  à  l'apparition  première,  soit  au  développeincnt 
flet  de  l'induction  chimique  est  très-variable  suivant  les  eiicon- 
IM.  Celles  qui  inQuent  le  phis  sur  cette  durée  sont  : 
i*La  masse  du  gaz.  L'induction  chimique  est  d'autant  plus  lente  que 
adonne  gazeuse  soumise  à  l'action  de  la  lumière  est  plus  longue;  hi 
siire  n'agit  en  effet  que  sur  les  premières  couches  de  gaz  qu'elle 
wwe. 

f  L'intensité  de  la  lumière,  qui  en  augmentant  tend  à  diminuer  la 
««de  la  période  d'induction. La  durée  comprise  entre  le  couimence- 
»l  de  Tinduction  photochimique  et  son  maximum  diminue  quand 
■Nnté  de  la  lumière  augmente,  mais  moins  rapidement  que  l'augmen- 
Ini  d'intensité.    L'accroissement  successif  de  l'induction  n'esl  \>u^ 
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uniforme  et  présente  un  maximum  de  rapidité  avant  l^instant  où  le 
maximum  d'induction  est  atteint. 

3^  La  présence  d'un  excès  de  chlore,  ou  d'hydrogène,  ou  d'un  g» 
étranger  quelconque,  retarde  la  combinaison  sous  l'influence  de  li 
lumière.  Il  suffit  d'un  excès  de  7^  d'hydrogène  en  volume  pour  dimi- 
nuer le  maximum  de  l'induction  photochimique  dans  le  rapport  de  100 
à  57,5  ;  ^  d'oxygène  l'abaissent  de  100  à  9,7  et  j^  de  100  i  3,7; 
1^  de  chlore  en  plus  ne  le  réduisent  que  de  100  à  60,2  ;  77^  riiwii- 
8cntà50,3,  et  ^  à  41 ,2. 

La  présence  d'un  gaz  étranger  dans  le  mélange  explosif  de  chlore  A 
d'hydrogène  exerce  encore  une  autre  influence  que  celle  qui  yientd'ètn 
signalée.  Le  mélange  pur,  abandonné  à  lui-même  dans  robscurité, 
n'éprouve  aucune  espèce  de  changement.  Mais  s'il  contient  une  tnce 
de  gaz  étranger  trop  faible  pour  exercer  une  influence  sur  la  grandeur 
du  maximum  de  l'induction,  et  si  on  le  laisse  quelque  temps  diQS 
l'obscurité,  il  acquiert  la  propriété  d'arriver  beaucoup  plus  vite  au  maxi- 
mum d'induction  que  le  mélange  absolument  pur.  Quelques  billionièmes 
d'air  atmosphérique  suffisent  pour  déterminer  cet  effet. 

Le  pouvoir  éclairant  de  la  flamme  du  gaz  est  presque  entièrement  di 
aux  particules  de  charbon  qu'elle  contient  par  suite  de  sa  combustion 
incomplète,  et  qui  elles-mêmes  viennent  uniquement  du  gaz  défiant  et 
du  butylène  ^  Si  l'on  mêle  au  gaz  une  quantité  d'oxygène  voisine  de 
celle  qui  est  nécessaire  pour  constituer  un  mélange  explosif,  la  com- 
bustion est  complète,  mais  la  flamme  n'a  plus  d'éclat,  et  dans  ce  cas 
son  pouvoir  chimique  disparaît  entièrement. 

La  coloration  de  la  flamme  due  à  une  minime  quantité  de  matières 
étrangères  exerce  aussi  une  grande  influence  sur  son  pouvoir  chimique' 
La  flamme  rouge  des  chlorures  de  strontium  ou  de  lithium,  la  flamme 
jaune  du  chlorure  de  sodium,  la  flamme  verte  du  chlorure  de  harj^ 
n'émettent  pas  plus  de  rayons  chimiques  que  la  flamme  d'une  com- 
bustion complète.  Au  contraire,  la  flamme  verte  et  brillante  du  chlorure 
de  cuivre  et  la  flamme  terne  du  chlorure  d'antimoine  sont  plus  riches 
en  rayons  chimiques  que  la  flamme  ordinaire  du  gaz. 

Si  l'on  arrête  tout  d*un  coup  l'action  de  la  lumière  sur  le  mélaoS^ 

I.  Composition  du  gai  de  l'éclairage  employé  par  Bunsen  et  Roscoe: 

Hydrogène 41,43 

Hydrogène  protocarboné •  •  •  30,49 

Oxyde  de  carbone •  5,97 

Êthylène 4,57 

Butylène ,  « 3,25 

Azote 5,10 

Acide  caii)onique.  •••.!••••.  ••••••••  0,20 

100,00 
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Kt  la  diminution  de  Yolume  éprouvée  par  le  mélange  persiste 
b  quelques  secondes,  et  d'autant  plus  longtemps  que  la  lumière 
mie  a  été  plus  intense  ;  cet  effet  n*est  dû  qu*à  la  contraction  résul- 
In  refroidissement  du  gaz,  lorsque  Faction  chimique  cesse. 
%  expériences  de  MM.  Bunsen  et  Roscoe  concernant  l'action  des 
m  du  spectre  ont  conduit  à  une  confirmation  et  à  une  extension 
dtats  obtenus  par  Favre  et  Silbermann.  L'action  photochimique 
îs  parties  du  spectre  solaire  obtenue  par  un  ciel  pur  et  sans 
1,  avec  un  prisme  en  quartz,  présente,  en  allant  du  rouge  au  vio- 
ûeurs  maxima,  dont  le  plus  grand  est  placé  entre  6  et  H  et  le 
près  de  I.  L'influence  décroît  plus  régulièrement  et  plus  rapi- 
lorsqu*on  se  rapproche  de  l'extrémité  rouge  que  quand  on  va 
du  violet, 
diimiste  américain,  M.  Draper,  avait  annoncé  que  le  chlore  exposé 
[i  l'inDuence  de  la  lumière  acquiert  des  propriétés  spéciales  et  une 
chimique  plus  grande  :  mélangé,  après  une  insolation  préalable, 
l'hydrogène,  il  serait,  d'après  Draper,  susceptible  de  s'unir  à  ce 
lÊ,  même  dans  l'obscurité. 

ks  expériences  calorimétriques  de  Fayre  et  Silbermann  semblaient 
iiniier  ce  résultat;  ils  avaient  trouvé  que  le  chlore  insolé  dégage 
jii  de  chaleur  avec  la  potasse  que  le  chlore  non  insolé  (478,85  calories 
f  liea  de  439,70,  pour  1  gramme  de  chlore),  en  contact  avec  une 
Ine  solution  concentrée  de  potasse.  On  avait  aussi  cru  remarquer 
pt  le  chlore  insolé  a  une  tendance  plus  prononcée  à  former  du  chlo- 

de  potasse  dans  les  solutions  étendues. 
I^ldon  Bunsen  et  Roscoe,  au  contraire,  l'accroissement  d'affinité  due 
faction  de  la  lumière  disparait  très-promptemcnt  dans  l'obscurité,  ce 
|i réduit  à  néant  l'hypothèse  de  deux  modifications  allotropiques  du 
I.  n  est  probable  que  les  expériences  de  Draper  ont  été  faites  avec 
h  chlore  humide,  qui  peut  donner  naissance  à  de  l'acide  hypocliloreux 
in  l'influence  de  la  lumière.  La  présence  de  cette  combinaison  cner- 
inosment  oxydante  suffirait  pour  expliquer  les  particularités  observées. 
Dans  les  réactions  directes  endothermiques,  le  concours  de  la  chaleur, 
k  h  lumière  ou  de  l'électricité  est  défini,  sous  une  de  ses  faces  au 
Boins,  par  l'apport  d'énergie  ajouté  aux  éléments  pendant  la  combinai- 
ion.  L'acide  carbonique  est  décomposé  par  la  lumière  solaire,  parce  que 
ttUe-ci  intervient  comme  source  d'énergie  ;  mais  il  n'en  reste  pas  moins 
on  côté  mystérieux,  qui  se  révèle  par  l'intervention  nécessaire  des  parties 
^es  des  feuilles,  des  cellules  à  chlorophylle. 

U  rôle  de  la  chaleur  dans  les  phénomènes  de  dissociation  revient 
•Iplement  à  une  addition  d'énergie  étrangère  au  système,  grâce  à 
laquelle  les  éléments  reprennent  en  partie  leur  forme  indépcndauVe. 
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li  en  est  ainsi  encore  dan?  la  formation  directe  des  composés  en 
iniques  sous  TinDuence  de  rêlectricité  ou  par  entraînement  comn 
(Kir  une  combinaison  exothermique  se  pitKluisant  simidtanêm 
décharge  électrique  et  TefOuve  représentent  un  des  moyens  les  pi 
sauts  pour  provoquer  des  combinaisons  avec  absorption  dVnergi 
Sous  TinDuence  de  Tétincelle  ou  de  la  décharge  lumineuse  b 
on  combine  l'azote  à  Toxygène;  on  forme  de  Tacidc  hypoazotiqu 
l'cfiluvc  on  produit  des  actions  plus  ménagées  et  plus  délicate 
ainsi  que  Toxygéne  s*unit  à  lui-même  pour  former  Tozone,  c 
endothermique  d'après  les  déterminations  récentes  de  M.  Dertb 
même  savant  a  fait  voir  que  Tintervention  de  la  décharge  obscu 
voque  l'union  directe  de  l'azote  avec  un  grand  nombre  de  cor| 
niques,  tels  que  la  benzine,  l'essence  de  térébenthine,  Tacétyl 
gaz  des  marais,  le  papier  ou  cellulose.  On  réalise  encore  par  là 
thèse  directe  de  l'ammoniaque,  l'union  de  Thydrogènc  avec 
carbures  et  avec  l'oxyde  de  carbone  (Brodie),  de  Thydrogène  proto* 
avec  Tacidc  carbouiquc. 

Dans  les  expériences  consistant  à  faire  passer  pendant  un  ass 

temps  une  série  d*ét 
d*induction  à  tra^ 
gaz,  l'eudiomèlre  1 
deux  (ils  de  platine 
dans  lo  verre  peulél 
placé  avanlagouspn 
le  dispositif  de  } 
thelot  représenté 
figure  100.  Les  fils 
tine    servant  d*élo 

ï  ;VU4  ;K^i^f  :^>5?^^i:^       passent  par  des  lub 

bés  ouverts  aux  deii 

Fig.  IGO.  -  Appareil  Berlhclol  pour  rélincelle.  q(  Contenant    du    II 

dans  la  partie  coui 

Pour  étudier  Taction  de  reflluve  sur  un  mélange  gazeux,  sur 

seul  ou  sur  un  gaz  en  contact  avec  un  corps  solide  ou  liqiii' 

appai'cils  imaginés  par  MM.  de  Wilde  et  Berlhelot  sont  d'un  usa; 

commode. 

Ils  se  composent  de  deux  tubes  de  verre  distincts  :  l*un  tube 
un  bout,  très-mince,  élargi  à  sa  partie  inférieure  et  formant  éprc 
Ce  tube  peut  offrir  deux  dispositifs  distincts  :  ou  bien  il  est  en* 
d'un  liquide  conducteur  (acide  sulfurique  étendu),  maintenu  d 
réservoir  de  verre  extérieur  soudé  par  en  bas  au  tube  éprouve! 
bien  il  est  simplement  entoure  d'un  mince  ruban  de  plaline  * 


■.  »:      > 
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ipinle  8ur  sa  surface  extérieure  et  fixé  avec  de  la  gomme.  Celte 
nière  disposition  convient  surtout  pour  les  tensions  électriques 


Fig.  lAl,  m  <t  16}.  —  AjiparFili  BcrUisLol  pour  l>niu>«. 

■joines;  «vec  les  fortes  tensions,  il  faut  recourir  nu  réservoir  de  verre 
onde  extérieurement  (fïg.  161  et  I6'2);  2*  un  tube  en  forme  de  V,  d'un 


Fig.  lei.  —  Ai'pu^  Bcrlliïlot  paur  I 


m  Ju  l'eilluie  sur  Ici  g«i. 


""Dèlro  OD  peu  inférieur  à  celui  de  l'éprouvette,  disposé  de  façon  à 
OOToir  y  être  introduit  presque  à  fruttemimt  ;  ce  tulte  est  fermé  à  une 
■  le»  extrémités  et  rempli  d'acide  sulfuriqiie  étendu  (lî^;.  iôô). 
le  fube-éprouvette  étant  posé  sur  une  grande  cuve  à  mercure   on  en 
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Tesalilé  thermlqve. 

ii*avons  rien  à  ajouter  aux  principes  de  ihcrmochimie  énoncés 
litre  VI  du  livre  I  ;  nous  donnerons  à  propos  de  chaque  groupe 
linaisons  les  chaleurs  de  formation  qui  s'y  rapportent  et  les  con- 
Lces  que  Ton  est  en  droit  d'en  tirer. 

Formes  et  tjpee  des  eomposée  binaires. 

|Qae  l'on  prenne  comme  base  d'une  notation  chimique  les  propor- 

ou  poids  atomiques  déterminés  d'après  les  considérations  fondées 

la  loi  de  Dulong  et  Petit  et  sur  l'hypothèse  d'Avogadro  (livre  I, 

K  y)  ou  les  anciens  équivalents,  on  constate  que  les  combinaisons 

des  éléments  rentrent  toutes  dans  un  petit  nombre  de  types 

iTement  simples,  dont  les  plus  importants  avaient  déjà  été  signalés 

r  Berzélius. 

Soient  A  et  B  les  poids  atomiques  de  deux  éléments  quelconques  ;  les 

nposés  qui  résultent  de  leur  action  réciproque  sont  représentés  par 

nie  des  formules  suivantes  : 

AD    AB*    AB>    A6*    AB*    AB®*    AB*^'^ 

A*B    A«B«  =  2(AB)    A'B»    A*B*=2(AB«)    A«B»    A*B«=2(AB5)    AMJ^   A«B»*\ 

\*B    A»B«    A5B*  =  3(AD)    A^B*    A*B»\ 

A*B    A«B»*    A»B»  =  5(AB). 

Nous  n^avons  pas  compris  dans  cette  liste  les  composés  si  variés  du 
ïbcne  avec  l'hydrogène. 

U  réalisation  de  l'un  de  ces  types  de  préférence  aux  autres,  la  faci- 
le d'en  obtenir  un  nombre  plus  ou  moins  grand  avec  deux  éléments 
koés,  dépendent  surtout  des  corps  mis  en  présence.  Ainsi  le  chlore 
■Ihldrogène  ne  forment  qu'un  seul  composé  :  l'acide  chlorhydrique 
BL  appartenant  au  type  AB.  Le  chlore  et  l'oxygène  fournissent  au 
Imire  une  suite  très^tenduc  de  combinaisons  :  Cl'O,  Cl'O',  C1*0\ 
vô*,    C1"0',  qui  se  rattachent  à  des  types  divers. 

Avant  tout,  nous  devons  faire  remarquer  que  deux  types  ne  sont  com- 
ptables qu*autant  qu'ils  sont  formés  d'éléments  ayant  deux  à  deux  la 
iKme  valeur  de  substitution.  En  prenant  l'hydrogène  comme  unité  et 
douane  terme  de  comparaison,  aussi  bien  pour  les  poids  atomiques 
1%  pour  les  valeurs  de  substitution,  nous  avons  trouvé  des  éléments, 
idsqoe  le  chlore,  le  brome,  l'iode,  le  fluor,  le  potassium,  le  sMliuin, 
^  lithium,  le  rubidium,  le  césium,  l'argent,  le  cuivre,  Tor,  pour   les 


I*  Les  ifpcè  lei  mMnt  fréquents  t(ml  marqué»  d'un  astérisque. 
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quels  le  poids  atomique  et  Téquivalent  de  substitution  se  confondent. 
Ainsi  55,5  de  chlore,  127  d*iode,-  39,1  de  potassium,  108  d'argent, 
prennent  la  place  de  1  d*hydrogène.  Ces  éléments  sont  atomiquement 
équivalents  à  l'hydrogène  et  les  uns  par  rapport  aux  autres.  Pour  rap- 
peler ce  fait  important,  on  leur  donne  le  i\om  d'éléments  monovalentt 
(monatomiques).  Pour  d'autres  corps  simples,  au  contraire,  le  poids 
atomique  adopté  d'après  les  principes  indiqués  plus  haut,  ne  se  con- 
fond pas  avec  l'équivalent  de  substitution  mesuré  par  rapport  à  1  d'hy- 
drogène. Tantôt  il  est  égal  à  deux  fois  l'équivalent  de  substitution  : 
oxygène,  soufre,  sélénium,  tellure,  calcium,  baryum,  strontiunoi,  etc. 
D'autres  fois,  le  poids  atomique  vaut  trois  fois  l'équivalent  de  substitu- 
tion :  azote,  phosphore,  arsenic,  antimoine,  bismuth,  bore,  etc.  Ou 
bien  encore  le  poids  atomique  est  égal  à  quatre  fois  l'équivalent  de 
substitution  :  carbone,  silicium,  titane,  étain,  et  ainsi  de  suite.  On 
distingue  ces  divers  cas  en  se  servant  des  expressions  :  poids  atomiques 
bivalents 9  trivalents,  quadrivalents,  etc. 
Considérons  maintenant  les  formules 

CW,  (1),    CISO,  (2),    Cl'.Ph,,,  (5),    C\'Ar  (4), 

dans  lesquelles  les  signes  ,,  „,  ,„j  ,v  indiquent  la  valeur  de  substitution 
des  atomes  Cl,  H,  ô,  Ph,  C,  du  chlore,  de  l'hydrogène,  de  l'oxygène, 
du  phosphore  et  du  carbone.  Ces  expressions  ne  sont  comparables  que 
si  nous  ramenons  les  symboles  de  l'oxygène,  du  phosphore  et  du  ca^ 
bone  à  des  valeurs  qui  équivalent  au  symbole  de  l'hydrogène.  On  J- 
arrive  facilement  en  divisant  la  formule  (2)  par  2,  la  formule  (5)paf  *^ 
et  la  formule  (4)  par  4,  ce  qui  donne 

cm  (1) ;     ^\(^\  ou  CIO  (2) ;    CI  (^^\  (5)  ;    Cl  (^')  (4> 

,  Au  point  de  vue  de  Téquivalence,  ces  expressions  appartiennent  donc 
au  même  type;  en  d'autres  termes,  nous  pouvons  toujours  passer  de  Inï^ 
de  ces  corps  à  l'autre  par  voie  de  double  échange  ou  de  substitution. 


Exemples  : 
ClAg 

Chlorure 
d'argent. 

2  (ClU) 

Acide 
chlorhydrique» 

ce  qui  équivaut  à 

cm 


IK        = 


-h 


lodure 
de  potosii.ini. 

Ag*0, 

Oxyde 
d'argent. 


lAg 

lodure 
d'argent. 

*2(ClAg) 

Clilorure 
d'argent. 


-t- 


CIK, 

Clilorure 
de  potassium. 


H'O, 


K^ 


+      AgO      =      ClAg       H- 


no. 
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soi» 


Pb,,,CP  +  5(ffO^)  =  5(C1H) 

TMchkrsrs                          Ban.  Adde 

le  pkeepbore.  chlorliydrique. 

Ph„,a»  -HPh,„U»0,»=  3(C1H) 


Ph,„ffe», 

Acide  phoaphoreas 
hydraté. 

Ph„,»e,». 


2(Ph,„Cl»)     -H  3(11*0,)  =     6(CIU) 


Ph,„»e/, 


pu  équivaut  à 


m 


Cl 


110      =        CIH 


Sii„Cl» 

Bicblonire 
d'étain. 


2  (Il'O.)  = 


4(C1U) 

Acide 
ehlorbydnque. 


m" 

Sn,^0«% 

Bioxyde  d'étain. 


[oi  équivaut  h 


(t) 


Cl      4-       UO      = 


cm 


(%)»• 


es  équatious  de  ce  genre  peuvent  donc  toujours  être  ramenées  à  la 
le  générale 

AB-»-CD  =  AD  +  CB, 

mdition  de  n'y  faire  entrer  que  des  quantités  équivalentes  entre 
I. 

£tte  transformation  est  légitime  tant  qu*il  ne  s'agit  que  d'exprimer 
rapports  de  combinaisons.  Elle  a  Tavaniage  de  permettre  la  compn- 
ion  des  types  qui  résultent  de  l'union  d'éléments  n*ayant  pas  la  môme 
eur  atomique  de  substitution;  dans  ce  dessein,  nous  en  ferons  un  frc- 
ent  usage.  Mais,  comme  nous  l'avons  déjà  dit  ailleurs,  elle  fait  dis- 
nùtre  un  côté  important  de  l'histoire  chimique  des  éléments.  Ainsi 
potassium  se  substitue  trois  fois  à  l'hydrogène  de  l'ammoniaque,  en 
Aoant  trois  dérivés  distincts.  On  a 

Azff-f-K  =  AzffK-+-II 
AzIPK-+-K  =  AzIlK*-hlI, 
AzHK«-f-K  =  AzK»-+-H. 

*Ue  triple  succession  de  phénomènes  chimiques  ne  peut  s'exprimer 
^«c  la  formule 


{¥)" 


OU    AzH 


'  (-=¥)• 


I^  considérations  fondées  sur  l'atomicité  ou  sur  la  valeur  de  «ubsW- 
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tutioD  de  Fatoiue  ne  permettent  \»^<  de  prévoir  d*iine  manière  abiolil 
le  U'.*nihre  et  la  forme  des  ly|ies  de  combinaisons  possibles.  Âindj 
quand  on  combine  les  éléments  monoralenU  entre  eux  ou  ayec  ià 
éléments  hi.  trx.  quadriralents.  les  types  les  plus  stables,  ceux  qot  i 
présentent  le  plus  fn-queinnient.  correspondent,  il  est  vrai,  à  la  formuli 
'^^nèrale 

BA,      (  B  = 


\B  =  K    ou     -^     on     -^     ou      -jj 


OU.  ce  qui  revient  au  même,  aux  formules 

B,A.,     B,A«,    B,„A^     B„\/. 

Cependant  ces  tyi^es  ne  sont  pas  les  seuls  réalisables.  De  nombnd 
exemples  prouvent  le  contraire.  Citons,  entre  autres,  le  trichloMl 
d*iode  ICP:  les  hydrures  de  potassium  et  de  sodium,  KII%  îiêtF\ 
les  combinaisons  du  chloit^  et  de  Toxygène.  C1*0'  ou  CIO',  Q9 
ou  C10\  CPO*  ou  CIO».  Cl'O"'  ou  CIO";  celles  du  potaswoi 
avec  le  soufn\  K=S*  ou  KS».  K*S*  ou  KS»,  K*S*  ou  KP, 
K'S^  ou  Kb^:  le  perchlorure  et  le  perbroinure  de  phosphore,  PhCPi 
PhBr*:    le  protoclilorurc  dVtain,  (Sn Cl*)  ou  Su  Cl,  etc. 

L'influence  de  ratomicité  se  fait  sentir  d*une  façon  moins  génénk 
encore,  quand  on  combine  entre  eux  des  éléments  bi  ou  trivalenb. 
Ainsi,  pour  certains  métaux  bivalents,  comme  le  zinc,  le  magnésimit 
le  calcium,  le  type  le  plus  stable,  souvent  même  le  type  uniqoB» 
qu'ils  réalisent  avec  Toxygène,  correspond  bien  à  la  formule  M^O  ff 

{ ^  jO,  tandis  que  pour  le  soufre,  le  sélénium,  le  tellure,  ce  type  est* 

contraire  très-instable  ou  n'existe  pas  :  l'on  fonnc  facilement  des  coipl 
tels  que  (SO*)  SO*,  (SeO*)  SeO*.  (îeô*)  TeO*,  résistant  aux  tcmpcr* 
turcs  les  plus  élevées,  ou  encore  (SO»)  SO*,  (SeO*)  SeO*,  (Te^^ 
TcO*.  Le  phosphore,  Tarscnic,  Tantimoine,  Tazole,  donnent  dcscoi»' 

posés  oxygénés  de   la   forme  PliV,0'    =    (— ^^j*  0  =   (— ^/^ 

A,„,.f)^  =  ^lhiyi)=f^\o;  Az„,«o»  =  (^'Ve=f^)o 

Mais  à  côté  de  ceux-ci  on  en  trouve  d'autres  tout  aussi  stables,  ou  pW* 
stables  et  aussi  faciles  à  reproduire,  tels  que  (Ph*0')  PhO*;  (Aï"vl 
AsO'';  (Sb«e»|  SbO»;  (Az«0»)  AzO*;  (Ph*ô)  PhO;  (Az«0)  AïO. 

Il  ressort  cependant  de  Fenscmble  des  faits  connus  qu'aux  élémeK^ 
dont  l'atomicité  est  impaire  (éléments  mono  et  trivaleqts)  corr0^ 
pondent  de  préférence  des  combinaisons  de  la  forme  AB»   AV*  AK 


■f  .k. 
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(B  ayaut  une  valeur  équivalente  à  H=l;  A  représentant  un  atome  mono 
ou  trivalent) . 


Exemples  : 


Cl  H 

m 


ICI 


CW 

CIO* 

ICI» 

10» 

10' 

PhIP 

PhC 

PhO' 

PhCi» 

AzH» 

AzO' 

AzO' 

AsU» 

AsO» 

AsO' 

AsCP 

Aux  cléments  dont  Tatomiciié  est  paire  (cléments  bi  et  quadrivalents) 
correspondent  souvent  et  quelquefois  exclusivement  des  composés  de  la 
forme  AB",    AB^    (A=l  atome  bi  ou  qundrivalent,  B  ayant  une  valeur 


oivaienie 

an     1 

i;- 

ExniPLES 

• 
• 

€B'ou 

plutôt 

€»H' 

€H» 

€0'  =  €e 

Oxyde  de  carbone; 

€0'  =  €0' 

Acide  earboniqne. 

eCl»  ou 

plutôt 

€»C1* 

SilP 

eci» 

Si  Cl» 

SiO»=Sie» 

Acide  sillciqutf. 

SnCl» 

Su  Cl' 

SuO»  — Sn0 

Protoiyde  d'éUin. 

SnO'=Sn6» 

Acide  ctanoique. 

SU» 

so'— se 

Acide  hydt^'uirureui. 

so»=se» 

Acide  tulfureas. 

Sel!» 

ScO'— SeO» 

Adde  sélénieux. 

TeH» 

ZnO»=Zn0 
MgO»=Mgô 

TeO»  — TeO» 

Acide  tellui-eux. 

D  est  facile  de  voir,  d'après  cela,  que  la  valeur  atomique  de  substi- 
tution n*est  pas  une  donnée  invariable  pour  un  élément. 

I^  phosphore  donnant  avec  le  chlore  deux  composés  PhCl'  et  PhCl* 
«lavecToxygène  deux  composés  correspondants  PhO* (Ph* 6')  et  PhO* 
(Ph*6*),  on  peut  passer  de  l'un  à  l'autre  par  voie  de  substitution  : 


ou 


PhCl» 
Pli«Cl«  H 


-3(lIO)  =  PhO*-{-3(IICl) 
3(U*0)  =  Ph»e*-f-6(llCI), 


(1) 
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(     PhCP  H-  5  (HO)  =  PhO*  H-  5  (UCl)  .ç. 

ou         \  vh^œ  H-  5  (ipe)  =  Ph«ô»  4- 10  (lia).  •  ' 

Dans  la  réaction  (I)  Ph  se  substitue  à  311  :  il  est  trivalent;  dans  1^ 
réaction  (2)  Ph  se  substitue  à  5  H  :  il  est  quinquévalent. 

Si  le  compose  PhO'  n'existait  pas  ou  n'était  pas  stable,  la  réaction  (3  ) 
se  passerait  ainsi  : 

PhCl»  -f-  3  (HO)  =  PhO»  +  3  (HCl)  4-  CP. 

C'est  ce  qui  arrive,  par  exemple,  dans  l'action  de  l'acide  chlorhy^— 
drique  sur  le  bioxyde  de  manganèse.  On  connaît  (Mn6)  MnO*  et  (MnO* 
MnO^;  le  seul  chlorure  stable  est  MnCl*.  Il  en  résulte  que 

MnO'-{-2Cin    donne    MnCl*  +  2H0, 

tandis  que  *  * 

MnO*-h4Cin    donne    MnCPH-Cl«-h4H0. 

Ni  la  forme  des  types  engendrés,  ni  la  limite  de  saturation,  ni  la  valeur 
de  substitution  de  Tatome  mesurée  par  rapport  à  l'hydrogène  ne  repré- 
sentent donc  des  caractères  absolus  et  spéciGques  pour  un  élément.  Leur 
variabilité  même  avec  la  nature  des  corps  que  l'on  met  en  conflit  ayeclui 
en  est  une  preuve. 

11  semble  même  que  les  éléments  possèdent  tous,  à  des  degrés  diyei's, 
la  faculté  de  reproduire  les  mêmes  types  de  combinaisons;  et  cette 
faculté  se  révèle  d'autant  plus  que  Ton  compare  chaque  élément  à  un 
plus  grand  nombre  de  corps  avec  lesquels  on  cherche  à  l'unir.  Si  dans 
les  cas  particuliers  nos  moyens  d'action  ne  nous  permettent  pas  de  réa- 
liser la  série  complète,  si  celle-ci  s'arrête  à  un,  deux  ou  trois  termes, 
l'insuccès  doit  s'expliquer  par  l'instabilité  des  autres  dans  les  conditions 
où  leur  formation  serait  logiquement  effectuable. 

Aux  acides  phosphoreux  PhO'(Ph*ô')  et  phosphorique  PhO*(Ph*6*) 
correspondent  le  Irichlorure  et  le  quintichlorure  de  phosphore,  PhCl*, 
PhCl*,  tandis  qu'à  l'acide  arsénieux  As  0'(As*6')  seul  correspond  un  chlo- 
rure As  Cl'.  Cette  différence  ne  peut  dériver  que  d'un  défaut  de  stabilité 
du  quintichlorure  AsCI'*  correspondant  à  l'acide  arsénique  AsO'(As'ô*), 
défaut  qui  ne  lui  permet  pas  de  prendre  naissance  par  union  directe  ou 
par  double  décomposition. 

Les  distinctions  fondées  sur  la  valence  et  l'atomicité,  disons  le  encore 
une  fois,  n'ont  rien  d'absolu  ;  elles  expriment  des  tendances  plus  accen- 
tuées offertes  par  un  élément  à  agir  dans  un  sens  plutôt  que  dans  uji 
autre.  La  cause  de  ces  tendances  doit  être  cherchée  dans  la  nature  in* 
time  de  l'élément;  mais  dans  l'état  actuel  de  la  science  il  est  impossible 
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de  préciser  davantage.  Dans  quelques  cas,  comme  pour  le  carbone,  Tato- 

aiicité  et  la  capacité  de  saturation  maximum  concordent  si  bien  et 
domiDent  tellement  toute  Thistoire  chimique  du  corps,  que  Ton  conçoit 
h  tentation  de  généraliser  un  fait  particulier  et  de  confondre  ces  deux 
choses  pour  en  faire  la  pierre  fondamentale  de  la  chimie. 

Les  considérations  de  cet  ordre  doivent  donc  être  uniquement  envisa- 
gées comme  un  moyen  de  synthétiser  un  grand  nombre  de  faits  d'obser- 
vation. A  ce  point  de  vue  elles  rendent  de  réels  services.  Enoncer  que 
l^atomicité  d'un  corps  simple  est  d'ordre  impair  ou  pair,  c'est  dire  im- 
plicitement qu'un  atome  de  ce  corps  se  substitue  de  préférence  soit  à 
Un,  soit  à  trois  ou  à  cinq  atomes  d'hydrogène;  que  pour  lui  les  types 
de  combinaisons  les  plus  stables  et  les  plus  fréquents  sont  :  AB,  AB', 
AB'  ^  sans  exclusion  absolue  des  autres  ;  ou  bien  c'est  rappeler  la  ten- 
dance dominante  et  quelquefois  exclusive  à  la  formation  des  types  AB', 
AB^,  et  la  faculté  de  remplacer  par  son  poids  atomique  H'  ou  H\  On 
résumera  d'une  façon  plus  approchée  encore  les  principaux  caractères 
de  l'élément  en  indiquant  la  valeur  la  plus  fréquente  de  l'équivalence 
atomique. 

En  résumé  : 

1*  Un  élément  monovalent  se  substitue  à  II  et  donne  dans  la  majo- 
rité des  cas  le  type  AB. 

2*  Un  élément  trivalent  se  substitue  à  H'  et  donne  dans  la  majorité 
des  cas  le  type  AB'. 

3*  Un  élément  bivalent  se  substitue  à  II*  et  donne  dans  la  majorité 
des  cas  le  type  AB*. 

4^  Un  élément  quadrivalent  se  substitue  à  H^.et  donne  dans  la  majo- 
rité des  cas  le  type  A  R^. 

Exemples.  —  L'iode  et  le  chlore  sont  d'atomicité  impaire,  et  la  mo- 
noYalence  domine.  Les  principaux  composés  qu'ils  forment  sont  du 
type  A,  B/  : 

lU;  CIH;  IM,;  CIM;  Cil;  C10(C1*Ô). 

Mais  à  côté  de  ces  termes  on  en  connaît  d'autres,  tels  que  : 

ICI»;       IO»(Pe*);       IO*(1«0*);       IO*(Pe»);       lO^(PO): 
C10*(C1*0');  C10*(C1*0*);  C10»(Cl*e»);  C10^(C1«0"): 

1.  A  rofiréflcnte  un  atome  d'un  élément  quelconque,  mono,  bi,  tri,  quadrivalent. 
B  rcpréaente  la  quantité  d'un  atome  quelconque  qui  équivaut  à  1  d'liydroj,'ènc;  c'est-à- 
lire  que 

D  =  i  atome  pour  les  corps  monovalents. 

B  =  "4  atome  —  bivalcuU. 

B  =  -J  atome  —  trivalents. 

D  =  ^  atome  — -  quadrivalent». 


dire 
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qui  feraient  logiquement  ranger  le  chlore  et  i*iode  parmi  les  clc 
tri,  tctra,  penta  ou  heptatomiques,  suivant  le  composé  enyisagé. 

Il  en  est  de  même  pour  Tazote  triatomique  dans  l'ammoniaque  i 
oessivement  ni.>no,  bi,  tri  et  pentatomique  dans  ses  divers  col 
oxygénés. 

Le  carbone  est  tétratomique  dans  I*acide  carbonique  60^(66^] 
drogène  protocarboné  €11^  et  Tinfinie  yariété  de  composés  qui 
rivent  ;  il  est  au  contraire  biatomique  dans  Toxyde  de  carbone  €0 
auquel  correspondraient  les  composés  non  encore  isolés  €11*; 

€s*(es)  *. 


Les  composés  binaires  remplissent  diverses  fonctions  dont  la 
dépend  de  celle  des  éléments  combinés  et  des  types  auxquels 
pondent  les  combinaisons. 

L'hydrogène  en  s*unissant  aux  métalloïdes  monovalents  (fluor, 
brome,  iode)  ou  bivalents  (oxygène»  soufre,  sélénium,  tellure) 
des  hydracidcs  (FUI,  Clll,  Brll,  III,  SH«,  ScU%  TeH») 
corps  neutres,  tels  que 

OU*,         e*H«,         S*1I*. 

Eiu.  Eau  oxygénée.       Bimirure 

d'hydrogène 

Le  caractère  spécifique  des  hydi*acides  est  de  réagir  sur  bc 
d'oxydes  métalliques  pour  donner  de  Teau  et  un  composé  renfen 
métal  uni  au  second  élément  de  Thydracide  : 

2  (Clll)  -h  M»e  =  2  (CI M)  -+-  H«0, 
2  (Clll)  H-  M^G  =  CPM^  H-  H»e, 

sii«-+-M^e  =  M«s-hffe. 

Leur  saveur  est  aigre  et  ils  rougissent  le  papier  de  tournesol. 

Les  éléments  trivalents  fournissent  avec  l'hydrogène  des  comp 
type  A,//B'  ayant  une  tendance  plus  ou  moins  marquée  à  8*unir  i 
dracidcs  : 

AzlP-+-CIH=AzlP.ClH, 

2AzIl»-{-SH«  =  2Azff.Sll«, 

PhIl»H-llI  =  PhIl».lH. 

L'un  d'eux,  l'ammoniaque,  possède  une  saveur  et  une  réaction  al< 


1 .  Ces  dcrniert  ne  pcuTent  être  obtenui  qu'à  Télat  oondeasé;  ainsi  oo  eoBnaft  €l*H*i 
G*  a^  s.' 2  (6  CI*)  et  probablement  un  polymère  de  es*(es). 


pri<T'RIÉTÉS  CllIMlUi:t:s  DRS  KM-MrXTS. 


r.  1  :. 


Les  autres  composés  binaires  hydrogénés  sont  neutres;  ainsi,  les  cnr- 
l>iires  d'hydrogène  et  Thydrogène  silicié,  les  hydrures  métalliques,  dont 
on  ne  connaît  du  reste  qu*un  très-petit  nombre. 

les  oxydes  sont  ou  acides»  ou  neutres,  ou  basiques. 
Atcc  les  éléments  métalliques,  le  caractère  acide  se  révèle  surtout  pour 
les  types  les  plus  riches  en  oxygène,  tandis  que  les  types  les  moins 
riches  ont  des  tendances  basiques;  les  types  intermédiaires  viennent  se 
placer  entre  deux. 

Avec  les  éléments  non  métalliques,  Tacidité  commence  généralement 
plus  tôt,  c'est-à-dire  que  des  types  tels  que  A*0  ou  AO'  sont  déjà  acides, 
SI  lors  qu'ils  sont  basiques  ou  neutres  avec  les  métaux. 
Cl*e,     se*,     See*,     Tee%     ee*    sont  acides. 
K*0    Mnô*,     Ba6*  sont  des  corps  basiques  ou  neutres. 
Il  en  résulte  que  les  termes  les  moins  oxygénés  d'une  série  d'oxyda- 
tion d'un  métalloïde  sont  ou  neutres  ou  déjà  acides. 

Les  fluorures,  chlorures,  bromures,   iodures,  correspondant  à  des 

acides  oxygénés,  par  substitution  de  FI*,  CI*,  Br*,  P  à  ô,  offrent  des 

caractères  spéciaux,  dont  le  plus  important  est  de  réagir  facilement 

sur  l'eau  pour  former  un  hydracide  du  fluor,  du  chlore,  du  brome  ou 

de  l'iode,  ainsi  qu'un  oxacide  de  l'élément  combiné  primitivement. 

L'équation  suivante  symbolise  cette  réaction  : 

(AsCl»)*-f-5(Il*0)  =  As*0»+6Cill. 

Les  fluorures,  chlorures,  etc.,  correspondant  à  des  oxydes  basiques  pré- 
sentent des  caractères  et  des  réactions  qui  les  rattachent  aux  sels. 

Us  sulfures,  sélénlures,  tellurures,  dérivant  des  oxydes,  par  substitu- 
tion de  S,  Se,  Te  à  0,  conservent  généralement  les  fonctions  de  l'oxyde 
correspondant.  Ainsi  As*S*,  As'SS  Sb*S*,  SnS*,  dérivés  de  As* 6% 
As»e»,  Sb*e*,  SnG*,  sont  des  sulfacides,  tandis  que  K»S,  Ka*S,  déri- 
vés de  K*0,  Na*ô,  sont  des  sulfobases. 

Les  autres  groupes  de  composés  binaires,  tels  que  phosphures,  arsc- 
niures,  silicîures,  borures,  carbures,  alliages,  n'offrent  rien  d'intéres- 
^t  en  ce  qui  touche  les  fonctions.  Les  composés  de  cet  ordre  sont 
généralement  neutres. 


CHiPITBE  III 


S^tiS-Cinoa  ET  RELAnOMS  DES  CORPS  SIMPLES 
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'S*  ■   r::?.  dt>  oorp?  simple^  son!  oncore  i  | 
f-rrf  i:<  mieux  réussis  et  les  plus 
-  r  f  yr:.?is  pu  poursuivre  Tapplicatioa^ 
.:::  !i  s-.rie  J-s  oK-monIs. 
■  -> -■  --  - -'  :  •"..^vi'itiîienl  par  IVlat  de  condensalioa! 
-  :.:<   •:>   :•.-.:..><  hydr.\:tnè5,  M.  Dumas  a  pu  pi 
^    r:\  .'.^c.::..::  ^i  pciques  nu^laux.  en  plusieurs 
:  .;;  :>  :\i:  i:u:  h .m.'^vneilè.  Chacune  de  ces 
:  :vi\  ::::::"  d  A:-.j!o»ios.  L'histoire  chimique  de 
-  !..  ^^.rn   ir-.s:":!  l'imairo  plus  ou  moins  approcl 
^  :      '.^  ..■•:■.•::>   L  >  ::.::.. .1'. s  do  métalloïdes  de  M.  Dumas 

.  i:  .  .\  ,:.;:-;.  c::::pîvnaut  :  Toxygène.  le  soufre»  b 
V.      ^  :.  :    -::  U^  ::'.luiv   motalli(|uo)  ; 

.   -\-  ..i.,t:  :.:  its  haloiiènos.  dans  laquelle  se  nmg^ 

-  -I  ■  -.     -•-  .-     _••     î'i   v<,*   •  ^ 

; ...  >;:  ^..  r\\  ioiîipronant  :  Tazote.  le  phosphore.ri 
-.:  ".;  i:>:u;:th:  les  trois  derniers  corps  sont  deirf 

...'.A. 

:'*::...:•  d.:  vVi:':-.:;e.  qui  compte  :  le  bore,  le  silicium,  le  ce 

>    1     ».'   \.  ;.:  .  .;::i  |v.r  m>  cninolîivs  chimiques  se  rattache  ai0 

1   X  ..    *:   >:>  :.\.::v^oïu>  dr  la  pivmière  famille  ont  pour  typeprifl 
.  :  /:  AH-     OIP:   >IP:   Soll':   TclP)  et  pour  tj-pe  secondaire  A"B 

Iv*  pîvî::ur  t\|H*  c<t  con>!iluc  par  l'union  de  2  volumes  d'hydrogio* 
.i\oc  I  \itlii:iic  de  IVIcnicnt  du  s:rou|>e;  la  condensation  est  de  1/3* 
IVau.  riïydro^ÔMc  sulluro.  rhydro^ène  sélcnîê,  l*liydrogcne  tellurf 
ocou|vnl  i  volumes  |K>ur  la  formule  Ali'. 
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p  composés  hydrogénés  de  la  seconde  famille  ont  pour  type  A II 
|{  Flil;  Brll  ;   III),   et  sont  formés  de  volumes  égaux  des  deux 
ints»  avec  une  condensation  nulle  ;  leurs  fonctions  sont  frnnche- 
tcides. 
la  troisième  famille»  i  atome  de  chaque  élément  s'unit  à  3  ato- 
lydrogène.  Le  volume  occupé  par  le  composé  AH'  (AzIP;  PhIP  ; 
est  égal  à  2.  I^s  fonctions  sont  basiques. 
la  quatrième  famille,  le  carbone  et  le  silicium  se  rapprochent 
degré  que  le  phosphore  et  Tarsenic.  Un  atome  de  carbone  ou 
âom  s'unit  à  4  atomes'  d'hydrogène  et  le  volume  occupe  par  le 
é  AU*  (eir  ;   SilP)  est  égal  à  2. 
[bore  ne  peut  être  relié  au  carbone  et  au  silicium  que  par  ses  pro- 
physiques. Chimiquement,  il  se  place  dans  un  groupe  spécial, 
cette  exception,  la  division  des  métalloïdes  établie  par  Bl.  Dumas 
dément  acceptée  et  maintenue.  On  voit  qu'elle  se  base  sur 
de  la  saturation  maximum  des  éléments  par  rapport  à  Thy- 
et  par  conséquent  sur  la  valeur  atomique  de  substitution,  que 
nommée  depuis  atomicité. 
que  soit  le  point  de  vue  adopté,  elle  répond  le  mieux  à  tous 

procédé  de  classiGcation  ne  réussit  plus  avec  les  métaux  qui 

t  rarement  à  Thydrogène  et  qui,  étant  pour  la  plupart  fixes  ou 

à  de  hautes  températures,  ne  se  prêtent  pas  aux  déterminations 

densités  de  vapeur,  nécessaires  pour  reconnaître  le  mode  de  cun- 

ition  des  éléments  dans  un  composé. 

Dumas  propose  Temploi  des  composés   chlorurés  des  métaux, 

moyen  de  grouper  ces  corps  d'après  des  principes  analogues  à 

qui  ont  réussi  pour  les  composés  hydrogénés  des  métalloïdes.  Le 

serait  aux  métaux  ce  que  l'hydrogène  est  aux  métalloïdes. 

comparaison  des  propriétés  chimiques  conduit  à  détacher  de  Yen- 

kdes  métaux  ceiiains  groupes  bien  dessinés  par  une  somme  satis- 

te  d'analogies.  Tel  est  le  groupe  des  métaux  alcalins,  caractérisés 

les  réactions  fortement  basiques  de  leui^  oxydes,  par  la  facilité  avec 

ille  ils  décomposent  l'eau,  et  en  général  par  la  similitude  de  leurs 

inaisons,  qui  tendent,  en  les  rapprochant  les  uns  des  autres,  à  les 

du  reste  des  corps  simples.  Parmi  les  métaux  alcalins  on  compte  : 

potassium,  le  sodium,  le  lithium,  le  rubidium,  le  césium  et  le  thallium. 

Ln  métaux  alcalino-terreux,  calcium,  baryum,  strontium,  formant 

^  f oxygène  des  terres  alcalines  solubles,  offrent  entre  eux  autant 

'lialogies  que  le  chlore,  le  brome  et  l'iode. 

k  même,  les  métaux  de  la  série  magnésienne  (magnésium,  zinc, 
■Vf  manganèse,  cobalt,  nickel)  préaealcni  les  uns  vis-à-vis  des  awVy^^ 


li»K  iuixc  jt  aiiuiH  9«»  «t  trwfrà  do 

ITî.  hiut  jk  mattji  s^  rtfg^setjâe  k  pea 
^  ^  ji  tainur  xa  ^tftt&  a6i€c»{ae  da  stroutioiB! 

—   ^i'  J*ntis   ïtkimiiçve*  À  btkiaK&  H   da  poUsôJ 

iiifiiif>  i^.  .iuac  b  sitMb^  23  «si  le  poids  rfl 

luif  le  in  jiM&mi.  ] 

^>4  —  liT.   5*:iiiniti  i»  puoi*   atiieikiaes  da   chlore  et  à 

1  >:tiH.  if}QMM  iôi.5.  dwl  b  moitié  Sljià 
tr::^  iCâUK  ds  {Mcds  atomîqoe  da  brame.  | 

l'ït^r-LZKf    p.o^.  ±vi..  l^'».  t.  iY.  p.  34>li  donne  le  nom  I 

(-«itte  r»::^:.^  n'est  p^ti  z*^CfefaI«.  «I  Ton  obcserre  quelquefois  le  CM 
Ifiirh  ptjfiT  \rr<  o:q:'î5  l-s  ŒÎeai  unis  pu*  de»  analogies  natnivlles.        j 

M.  DuiLH.  oh-ir^hAnt  i  établir  on  parallèle  entre  les  éléments  sinti 
Uire^  d'Lne  iL-èin-r  t'imiii^  et  \^  termes  homologues  d'une  même  sn 
orjiniijue.  a  fiit  r^sàortir  à  ci*  p>int  de  Tue  des  relations  numériqaal 
di^es  d'intérêt. 

i>ans  l'ammoniaque  Ai  IP  nous  pouvons  remplacer  chacun  des  att-i 
me=  d"hydru;i^ne  par  un  carbure  de  la  forme  (?H***^\  ce  qui  refiiÉk 
à  ajouter  5  foi»  au  plus  C*!!**,  n  pouvant  avoir  dans  chaque  suhslîli-l 
tion  [partielle  des  valeurs  distinctes. 

On  a  ainf:i  : 

Cil*'**  (C'ff'-^'  (C-H*»-^» 

Al  \     H  Az  Jc^U"^*'     Az  jC'H»^-« 

U  I    u  (c^ii»»-*» 

I>;H  \mih  iiioiôculaircs  des  îinimoniaqucs  composées  ainsi  produits* 
rentrent  t^ius  dans  rcxprcssion 

17  4-14^«-i-14n'-hl4n'. 

Le»  carbures  appartenant  au  type  G"!!**"*"*  (n  =  l,  2,  5,  4, .  •  "^ 
ont  d(;H  poids  moléculaires  diiTérant  les  uns  des  autres  par  m  foi»  '' 
quantité  €1P  ou  14  (i/i  ^  1,  2,  3,  .  •  .)  et  s'exprimant  parhf^ 
mule  10  4-  m  X  1 4- 
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!■*  Sccnosf.  MéUax  qui  décomposent  l'eau  i  la  température  ordinaire  :  potas- 
sium, sodium,  lithium,  rubidium,  césium,  thallium,  baryum, 
strontium,  calcium. 

S.*  SccTiosr.  Métaux  qui  décomposent  l'eau  yers  iCO^  :  magnésium,  manganèse. 

9"  SccTiov.  Métaux  qui  décomposent  l'eau  yers  le  rouge  et  à  la  température 

ordinaire  en  présence  des  acides  :  fer,  nickel,  cobalt,  chrome, 
xinc,  cadmium,  Tanadium,  uranium. 

4*  Sectiox.  Métaux  qui  décomposent  l'eau  au-dessous  du  rouge,  mais  qui  la 

décomposent  i  froid,  non  sous  l'influence  des  acides,  mais  en  pré- 
sence des  oxydes  alcalins,  tels  que  la  potasse  :  tungstène,  molyb- 
dène, osmium,  tantale,  titane,  étain,  antimoine,  niobium. 

5*  SECTKm .  Métaux  qui  ne  décomposent  l'eau  qu'i  une  température  très-élevée 

et  toujours  faiblement  ;  ils  ne  la  décomposent  ni  en  présence  des 
acides  ni  en  présence  des  bases  :  cuivre,  plomb,  bismuth. 

kciiÈVE  CLASSE.  —  Elle  comprend  les  métaux  qui  ne  s'oxydent  pas 
ilemeni  à  Tair,  aux  températures  les  plus  élevées,  bien  que  leurs 
soient  irréductibles  par  la  chaleur,  et  même  par  le  charbon  et 
(ënc. 

^  SccTKnr.  Aluminium,  glucinium,  auxquels  il  conviendra  de  joindre  probable- 
ment les  radicaux  mal  connus  de  certaines  terres  rares. 

tisiÈME  CLASSE.  —  Métaux  dont  les  oxydes  sont  décomposables  par 
leur. 

7*  Section.  S'oxydent  à  une  température  peu  élevée  et  se  réduisent  à  une  lem- 
^  pérature  supérieure  :  mercure,  palladium,  rhodium,  ruthéniiun. 

8*  Sectiox.  Inaltérables  â  toutes  les  températures  :  argent,  platine,  or,  iridium. 

SclaticMi»  entre  les  éqnlvAlente  oa  les  poids  Atomiques 

et  les  propriétés  des  éléments. 

DÎTers  chimistes  se  sont  préoccupés  de  chercher  des  relations  entre 
sa  poids  atomiques  ou  les  équivalents  des  éléments  chimiquement  si- 
alaires. 

A  la  suite  de  son  grand  mémoire  sur  les  équivalents  (Ann.  de  Cliim. 
ide  Phys.y  (5),  t.  LV,  p.  ICO),  M.  Dumas  a  fait  ressortir  des  rappro- 
liements  de  cette  nature. 

I.  Des  corps  analogues  par  leurs  propriétés  peuvent  avoir  des  équi- 
vtlents  exactement  liés  entre  eux  par  des  rapports  trcs-simples,  tels 

que  1  :  1  ;  1  :  2. 

Celle  obser\'ation  perd  néanmoins  de  sa  valeur,  si  Ton  remarque 
^^eeM. Dumas  que  de  semblables  rapports  se  retrouvent  pour  des  corp^: 
^tti  n  ont  entre  eux  aucune  analogie  naturelle. 

Exemples.           f)  =16.  S  =32.  (éléments  similaires). 

€o  =  59.  Ni  =  59.  —            — 

Az=14.     S  =28.  Fe  =  50.  Cd  =  H2       (éléments  non 

1                2               i  8  B\m\\a\Ye^Y 


sso  eaniiE  générale. 

IL  Ëtant  donnés  trois  corps  simples  appartenant  à  la  même  bâ 
naturelle,  l'équivalent  du  corps  intermédiaire  est  souvent  la  ii| 
somme  des  équivalents  des  deux  corps  extrêmes. 

Ainsi  32   +  128,   poids  atomiques  du  soufre  et  du  tellure, 

160,  dont  la  moitié  80  est  très-près  da 
atomique  du  sélénium. 
40   +  1 36,   poids  atomiques  du  calcium  et  du  baryumi 

176,  dont  la  moitié  88  représente  à 
la  valeur  du  poids  atomique  du  stronl 
7     +   39,  poids  atomiques  du  lithium  et  du 

donne  46,  dont  la  moitié  23  est  le 
mique  du  sodium. 
35,5  +  127,   somme  des  poids  atomiques  du  chlore  tf 

riodc,  donne  162,5,  dont  la  moitié  8U 
très-voisine  du  poids  atomique  du  l»ûaA 

Dœbcrcincr  (Pogg.  Ann.,  1829,  t.  ^V,  p.  301)  donne  le  noifc 
triades  à  des  groupes  de  ce  genre. 

Cette  règle  n'est  pas  générale,  et  Ton  observe  quelquefois  le  « 
traire  pour  les  corps  les  mieux  unis  par  des  analogies  naturelles.  ' 

M.  Dumas,  cherchant  à  établir  un  parallèle  entre  les  élémeolfl  li 
laircs  d'une  même  famille  et  les  termes  homologues  d*une  méms  v 
organique,  a  fait  rcssoilir  à  ce  point  de  vue  des  relations  numén 
dignes  d'intérêt. 

Dans  l'ammoniaque  Az  IP  nous  pouvons  remplacer  chacun  des 
mes  d'hydrogène  par  un  carbure  de  la  forme  C"H**"*"*,  ce  qui  r 
à  ajouter  3  fois  au  plus  C"!!*",  n  pouvant  avoir  dans  chaque  sol 
lion  partielle  des  valeurs  distinctes. 

On  a  ainsi  : 

C»iit«-Hi  /C»H*"-^»  (CMI*»*» 

Az  l     II  Az  JC^H*»'-^'     Az  JC-^II^^* 

II  (     II  [C*'IP'** 

Les  poids  moléculaires  des  Tinimoniaques  composées  ainsi  | 
rentrent  tous  dans  l'expression 

17  4-14?l-^14n'-hl4n^ 

Les  carbures  appartenant  au  type  €"II**"^'  (n  =  l,  2,  3 
ont  des  poids  moléculaires  différant  les  uns  des  autres  pai 
quantité  €Ii'  ou  14  (//i  =  1,  2,  3,  .  .  .)  et  s'exprimant 
"inlo  16  -M»  X  1 1. 
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Dans  la  famille  des  métaux  alcalins  on  a 

7  lithium. 

7-4-       16=  23  sodium. 
7  4-  2  .  16=  39  potassium. 
7  4-5.16=  87  rubidium. 
7 -h 8. 16  =  135  césium. 

(Voir  aussi  Pcttenkofer,  Anzeichen  der  Baîrischen  Acad.  der 
sench,^  1850,  n*"  32  et  33.)  Des  idées  analogues  ont  été  émises 
Gladstone  {Philos,  mag,,  (4),  t.  V,  p.  313)  ;  Kremer (Pojrj/.  Ann.^  t.I( 
p.  62  et  435;  t.  C,  p.  89,  261,  394:  t.  CI,  p.  459,  153,  274;  t. 
p.  630;  t.  CXXI,  p.  566);  Odling  (Philos,  mag.,  (4),  t.  XUI,  p. 
480)  ;  Lensscn  {Ann,  der  Cfiem.  und  Pharm,^  t.  GUI,  p.  121  ;  t 
p.  177);  C.  Lea  (Silliman's  American  Journal^  (2),  t.  XXIX,  p. 
t.  XXXIV,  p.  387)  ;  J.  A.  R.  Newland (CAem.  News,  i.  X,  p.  h9;\.t 
p.  85,  9i).  '  I 

Remarquons  avec  M.  Dumas  que  les  corps  d*une  même  famille,  fl^ 
gés  suivant  les  valeurs  croissantes  de  leurs  poids  atomiques,  présenl^ 
une  variation  progressive  dans  leurs  caractères  physiques  et  chimiq^l 
D*un  gaz  on  passe  à  un  corps  liquide  ou  solide.  Les  points  de  fwmj 
d'ébullition  s'élèvent  avec  le  poids  atomique;  les  derniers  termes  A 
groupe  commençant  par  des  corps  non  métalliques  sont  doués  de  T^ 
pect  métallique.  Souvent  la  densité  augmente  dans  la  même  proporti 
que  le  poids  atomique  ;  il  en  résulte  que  le  quotient  du  second  nomll 
par  le  premier  reste  à  peu  près  constant  :  ce  que  Ton  exprime  en  difli 
que  pour  des  corps  similaires  les  volumes  atomiques  sont  égaux  outii 
rapprochés. 

Les  considérations  qui  précèdent  s'appliquent  particulièrement  M 
éléments  d'un  même  famille  naturelle,  ou  permettent  tout  au  plusd'éb 
blir  une  relation  numérique  entre  les  termes  correspondants  de  dei 
familles  distinctes. 

Depuis  le  grand  travail  de  M.  Dumas,  Lothar  Meyer  d'abord  (9 
Modernen  Thcorien  der  Chimie^  1"  édition,  1864;  2*  édition,  187( 
puis  d'une  façon  beaucoup  plus  complète  MendelejefT  {Russ,  Cki 
Gesellsch.^  t.  I,  p.  60;  Zeilschr.  fur  Chem.^  1869,  p.  405;  Ann.i 
Chem.  und  Phann.^  iSll ,  t.  VIII,  Supplément,  p.  133),  ont  chercU 
grouper  et  à  réunir  tous  les  éléments  d'après  les  grandeurs  de  Im 
poids  atomiques. 

MendelejefT  a  montré  que  les  propriétés  des  corps  simples  sont  ta 
tiens  des  poids  atomiques  et  se  reproduisent  régulièrement  et  fèM 
quement  après  un  certain  accroissement  de  ce  poids, 

Considéitms  les  noms  ou  symboles  des  corps  simplei 
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^^^ne  continue,  suivant  Tordre  croissant  de  leurs  poids  atomiques,  en 
Commençant  par  rhydrogcne.  On  verra  facilement  que  les  propriétés 
physiques,  ainsi  que  les  aptitudes  chimiques,  se  modifient  d'un  terme 
^  l'autre,  et  que  deux  corps  ainsi  rapproches  ne  peuvent  généralement 
P^s  être  réunis  dans  un  groupe  naturel  ;  mais,  en  poursuivant  la  lecture 
^e   cette  ligne,  nous  tombons   périodiquement,  '  après    des   intervalles 
déterminés  et  assez  réguliers,  sur  ime  série  de  corps  qui  reproduisent 
■Gs  caractères  de  ceux  qui  précèdent.  Si  nous  coupons  la  ligne   aux 
points  où  une  période  finit,  nous  pouvons  disposer  les  unes  au-dessous 
des  autres  les  périodes  similaires,  en  nous  arrangeant  de  façon  à  réunir 
eu  lignes  verticales  les  corps  d'une  même  famille  naturelle.  On  forme 
sinsi  une  table  à  deux  entrées  :  les  lignes  horizontales  renferment  les 
éléments  d'une  période  ;  les  lignes  verticales  contiennent  les  corps  simi- 
laires des  diverses  périodes. 

Ce  dispositif  ne  réussit  en  pratique  qu'à  la  condition  de  laisser  dans 
le  cadre  un  certain  nombre  de  places  vides  représentant,  d'après  Men- 
ddejeff,  des  corps  simples  dont  l'existence  est  probable.  La  discussion 
des  propriétés  physiques  et  chimiques,  aussi  bien  dans  les  rangées  ver- 
ticales que  dans  les  rangées  horizontales,  et  les  lois  de  modifications 
^  Ton  en  déduit  permettent,  dans  une  certaine  mesure,  de  prévoir 
les  caractères  de  ces  éléments  inconnus.  Ainsi,  MeiidelejeiT  a  reconnu 
dans  le  gallium  Tun  des  corps  hypothétiques  de  son  tableau,  et  Texpé- 
Hence  est  Tenue  confirmer  la  densité  assignée  d'avance.  Sans  attacher 
Irop  d'importance  à  une  semblable  coïncidence,  qui  peut  être  fortuite, 
nous  reproduisons  le  tableau  de  Mendelejeff.  La  loi  de  périodicité  qui 
en  ressort  nettement  est  par  elle-même  assez  intéressante  et  touche  à 
<Ie8  questions  d'une  valeur  philosophique  très  élevée. 
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L'hydrogène  a  dû  être  placé  dans  un  rang  spéciaU  il  ne  ti 
voisin  nulle  part.  Dans  une  même  rangée  verticale,  on  rem 
certain  nombre  d^éléments  ayant  des  analogies  très-marquées  ; 
en  rencontre  aussi  d'autres  qui  tendent  à  former  un  secont 
naturel,  dont  les  relations  avec  le  premier  sont  moins  acci 
celles  des  termes  d'un  même  groupe  entre  eux. 

Ainsi,  dans  la  seconde  colonne  verticale,  le  potassium,  le 
le  lithium,  le  rubidium  et  le  césium,  c'est-à-dire  les  métaux 
constituent  une  famille  ;  les  différences  entre  les  poids  atomiq 
égales  à  16  ou  à  un  multiple  de  16  (3.16);  le  cuivre,  l'argei 
formeraient  un  second  groupe. 

En  étudiant  ce  tableau,  on  reconnaît  que  la  classification  c 
simples,  fondée  sur  l'ordre  croissant  de  leurs  poids  atomiques 
périodicité,  ne  s'applique  que  péniblement  à  la  totalité  de  ce 
même  avec  le  secours  de  lacunes  correspondant  à  des  élément 
nus.  Dans  certains  cas  on  est  conduit  à  supposer  que  le  poids  a 
adopté  n'est  pas  exact.  Ainsi,  pour  le  tellure  et  l'iode,  si  l'oi 
rester  conséquent  avec  le  principe  fondamental,  l'iode  prendr 
dans  la  colonne  verticale  de  l'oxygène  et  le  tellure  dans  celle  à 
On  voit  aussi  que  l'analogie  chimique  ne  s'accuse  pas  uniquemi 
le  sens  vertical,  mais  aussi  quelquefois  dans  les  colonnes  horia 
Il  en  résulte  que  des  cléments  dont  les  poids  atomiques  difloi 
les  uns  des  autres  peuvent  être  ou  très-dissemblables  au  point 
chimique,  comme  le  lithium,  le  bore,  le  carbone,  l'azote,  l'oxy 
fluor,  ou,  au  contraire,  offrir  des  analogies  marquées,  co 
chrome,  le  manganèse,  le  fer,  le  cobalt  et  le  nickel,  ou  le  rutl 
le  rhodium,  le  palladium.  D'un  autre  côté,  en  voyant  une  même 
verticale  contenir  des  corps  aussi  voisins  que  l'oxygène,  le  se 
sélénium,  séparés  par  des  termes  d'une  tout  autre  nature,  têh 
chrome,  le  molybdène,  le  didyme  et  le  tungstène,  on  arrive  à  la 
tion  qu'ici  non  plus  ne  se  trouve  la  base  solide  d'une  classil 
Il  n'en  est  pas  moins  vrai  que  l'alternance  et  la  périodicité  fc 
accentuées.  Elle  ressort  très-nettement  au  point  de 
comme  Ta  fait  L.  M^yer,  noua  traçons  une  coaH 
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^ées  les  volumes  spécifiques  solides  ou  les  quotients  des  poids  atomi- 
ques par  les  densités  solides  et  pour  abscisses  les  poids  atomiques.  Cette 
tourbe  offre  une  série  de  maxima  et  de  minima  entre  lesquels  viennent 
^  placer  les  corps  simples.  Les  maxima  correspondent  aux  métaux 
alcalins.  Deux  corps  simples  dont  les  volumes  spécifiques  sont  égaux 
^U  voisins  présentent  généralement  des  analogies  lorsqu'ils  correspon- 
dant tous  deux  soit  à  une  partie  ascendante,  soit  à  une  partie  descen- 
dante de  la  courbe.  S'ils  tombent  au  contraire  de  deux  côtés  différents 
^*Un  maximum,  leurs  propriétés  sont  dissemblables  (planche  IV). 

Ainsi  le  chlore,  le  brome  et  l'iode  ont  des  ordonnées  égales,  coupant 
^  courbe  dans  trois  portions  ascendantes  distinctes.  Le  chlore  et  le 
Calcium,  dont  les  volumes  atomiques  sont  égaux  ou  à  peu  près,  occu- 
pent deux  positions  inverses  par  rapport  à  l'ordonnée  maximum  du 
|>otassium. 

U  en  résulte  que  les  analogies  seront  plus  marquées  entre  des  corps 
simples  correspondant  tous  à  des  branches  dirigées  dans  le  même  sens 
(soit  ascendantes,  soit  descendantes)  qu'entre  des  éléments  correspon- 
dant à  des  branches  dirigées  en  sens  contraires. 

Dans  le  premier  cas.il  y  aura,  en  outre,  divers  degrés  de  ressemblance 
Commandés  par  la  valeur  absolue  du  volume  atomique  ou  spécifique. 
Comme  l'a  fait  depuis  longtemps  remarquer  M.  Dumas,  les  éléments  les 
plus  similaires  ont  généralement  des  volumes  atomiques  égaux  ou  à  peu 
près* 

Cette  considération  avait  permis  à  M.  Dumas  de  calculer  d'avance  la 
densité  de  l'oxygène  liquide,  déterminée  récemment  par  M.  Pictet.  En 

32 
^ffet,  le  volume  atomique  du  soufre  étant  —=:  16,  celui  de  l'oxygène 

jé 

ferait  aussi  près  de  16,  et  par  conséquent  la  densité  de  l'oxygène  liquide 

1  jg]  ne  doit  pas  s'éloigner  beaucoup  de  l'unité.  Le  procédé  employé 

par  M.  Pictet  pour  déterminer  la  densité  de  l'oxygène  liquéfié  n'est  cer- 
tainement pas  rigoureux;  mais  il  tend  à  vérifier  approximativement  cette 
prévision  {Comptes  rendus^  t.  LXXXVI,  p.  57). 

La  concordance  de  propriétés  entre  les  éléments  dont  les  ordonnées 
(volumes  atomiques)  aboutissent  aux  branches  de  la  courbe  dirigées 
dans  le  même  sens,  s'accuse  au  point  de  vue  chimique  par  ce  fait  qu'aux 
parties  supérieures  des  branches  ascendantes  répondent  généralement 
des  corps  simples  électronégatifs,  tandis  que  les  parties  supérieures  des 
branches  descendantes  sont  le  domaine  des  corps  électropositifs.  Les  • 
minima  sont  également  électropositifs  et  sont  quelquefois  séparés  par 
one  région  électronégative  des  portions  éleclropositivcs  descendantes  et 
vjisines  des  maxima. 


ClilNIË  GÉNÉRALE. 
Au  point  de  vue  physique,  les  élcmeitls  gazeui,  liquides  ou  facile^: 
mcnl  fusibles  et  volntils  corresiMiiidetit  aux  branches  ascendantes,  lem-^^ 
(^Ipinents  solides,  fixes  cl  rcfraetiiiiva  se  li-ouvenl  dims  le  voisinage  liet»^  ' 
miniina  de  la  courbe  et  de  ses  poiiions  descendantes. 


Dans  l'ordre  d'étude  des  élénients,  nous  voudrions  |WUVoir  unique- 
ment tenir  compte  de  ceriains  principes  fondes  sur  les  considérations 
qui  précèdent;  nous  réunirions,  par  exemple,  les  corps  simples  en 
groupes  de  même  capacité  de  saturation  el  de  même  équivalence  par  rap- 
port à  l'hydrogène  ou  au  chlore,  en  commenr,in[  par  ceux  qui  ont  le 
premier  degré  d'équivalence.  Dans  chaque  groupe  on  établirait  des  sous- 
divisions  en  s'appuyant  sur  les  fonctions  des  composés. 

Nous  aurions  ainsi  :  en  tète,  l'hydrogène,  terme  unique  de  comparai- 
son; puis  les  éléments  à  tendances  monuvjilcnles  accusées,  les  uns  élec- 
tronégatifs,  comme  le  Huor,  le  chlore,  le  brome  et  l'Iode:  les  autres 
électropositifs,  comme  le  potassium,  le  sodium,  le  lithium,  le  rubidium, 
le  césium,  le  cuivre,  l'argent  et  l'or. 

Le  second  groupe  comprendrait  les  éléments  à  tendcinces  bivalenleïi; 
ceux-.ci  se  partageraient  en  deux  familles  : 

1"  Éléments  éleclronégatil's  :      Oxygène,  soufre,  gélcnium.  tellure; 

^  Éléments  bivalents  positifs  :  Métaux  alcali  no-terreux  ;  métaux  de  la 
série  magnésienne,  etc.; 
et  ainsi  de  suite. 

Cette  manière  de  procéder,  qui  semble  méthodique  et  rationnelle, 
présente  plusieurs  diflicnltés  pr.itiques  qui  noua  engagent  à  y  renoncer. 

En  premier  lieu,  il  existe  encore  beaucoup  d'incertitudes  sur  la  Tcri- 
table  place  et  le  degré  d'atomicité  qu'il  conviendrait  d'assigner  î\  un 
certain  nombre  de  corps  simples  métalliques;  les  raisons  qui  plaident 
en  faveur  d'une  décision  prise  à  ce  sujet  ne  pourraient  trouver  leur 
place  qu'à  la  suite  de  l'histoire  chimique  complète  de  ces  corps.  Nous 
avons  vu  aussi  que  les  caractères  fondés  sur  l'atomicité  n'ont  |iaa  le 
degré  de  stabilité  absolue  qui  permettrait  d'en  taire  la  base  unique 
d'une  classilïcatton. 

D'un  autre  côté,  nous  serions  amené  à  rejeter  assez  loin,  dans  le 
cadre  de  notre  classification,  des  corps  qui,  comme  l'oxygi-nc  et  le 
soufre,  jouent  un  ri)le  prépondérant  dans  les  phénomènes  chimiques. 
Enfin,  nous  romprions  d'une  façon  tmp  radicale  avec  les  traditions  de 
l'enseignement  classique. 

Voici  l'ordre  que  nous  adoptons,  sans  nous  dissimuler  qu'il  n'est  et 
i  cire  à  l'abri  de  toute  critique,  puisqu'il  est  fondé  sur  des  coo- 
inV  mconciliatiles  d'une  façon  complète. 
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MÉTALLOÏDES. 

^  Famii.l£.  Hydrogène. 

*  FA3fiix£.  Fluor,  chlore,  brome,  iode. 

*  Famiixe.  Oxygène,  soufre,  sélénium,  tellure. 

*  FAMII.LE.   1**  Section.  Azote,  phosphore,  arsenic,  antimoine,  bis- 

muth. 
—        2*  Section.  Bore, 
S*  Fahilxe.  Carbone,  silicium. 

MÉTAUX. 

\^  Famille.  Lithium,  sodium,  potassium,  rubidium,  césium,  thaliium. 

f  Favoxe.  i'*  Section.  Calcium,  strontium,  baryum. 

—  2®  Section.  Magnésium,  zinc,  cadmium,  indium. 

—  3*  Section.  Chrome,    manganèse,   fer,    cobalt,   nickel, 

uranium. 

—  4*  Section.  Cuivre,  mercure,  plomb. 

5*  Famille.  1~  Section.  Glucinium,  aluminium,  gallium. 

—  2*  Section.  Cérium,  lanthane,  didyme,  yttrium,  erbium, 

terbium,  thorium,  métaux  nouveaux  de 
[  la  gadolinite. 

4*  FaViillb.  Molybdène,  tungstène. 

S*  Famille.  Vanadium,  niobium,  tantale. 

(*  Faiu.le.  Étain,  titane,  zirconium. 

?  Famille.  Argent,  or. 

8*  Famille,  l^  Section.  Palladium,  rhodium,  ruthénium. 

—  2*  Section.  Platine,  iridium,  osmium. 
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PREMIÈRE  FAMILLE— HYDROGÈNE 


■jdrogéae.  —  II  =  1. 

hydrogène   (de  uS(î)p,  eau;  ^ewio),  j*engciidre)  occupe  une  place  ù 
qui  ne  permet  pas  de  le  ranger  franchement  du  côté  des  racial- 
es ou  du  côté  des  métaux. 

A  gaz  inflammable  connu  sous  le  nom  d'hydrogène  a  été  préparé 
onsciemment  longtemps  avant  qu'on  sût  le  distinguer  comme  une 
^  gazeuse  spéciale. 

Les  anciens  alchimistes  avaient  appris  à  dissoudre  le  fer  dans  l'acide 
Afunque  (huile  de  vitriol) ,  mais  jusqu'au  quinzième  siècle  il  n'est 
tt  bit  mention  dans  leurs  écrits  du  gaz  qui  se  développe  pendant 
Ktte  dissolution, 
ïaracelse.  dans  le  siècle  suivant,  est  le  premier  auteur  qui  signale 
Tippariiion  d*un  gaz  qui  s'échappe  comme  un  souffle  lorsqu'on  traite 
«fer par  Tacide  sulfurique  étendu. 

^tt  commencement  du  dix-septième  siècle,  Turquet  de  Mayerne  signale 

^  w  Pharmacopée  l'inflammabilité  et  l'odeur  désagréable  du  gaz 

'***^ dans  ces  circonstances.  Boyle  en  parle  également  (1672-1692). 

'  »^-ft»rg  ic  chymiCy  1700)  s'exprime  ainsi  :  «  J'ai  mis  dans 

ine  capacikv  cl  dont  le  cou  avait  été  coupis  Vrov% 
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onces  de  bon  esprit  de  vitriol  et  douze  onces  d'eau  commune:  j*i 
un  peu  chauffer  le  mélange,  et  j*y  ai  jeté  à  plusieurs  reprises  une 
ou  une  once  et  demie  de  limaille  de  fer  ;  il  s'est  fait  une  ébul 
des  vapeurs  blanches  ;  j'ai  présente  une  bougie  allumée  à  l'em] 
du  matras  ;  cette  vapeur  a  pris  feu ,  et  en  même  temps  a  fait 
mination  violente  et  éclatante  ;  j'en  ai  encore  approché  la  bougiej 
roée  plusieurs  fois,  et  il  s'est  fait  des  fulminations  semblaUcii 
première,  pendant  lesquelles  le  matras  s'est  trouvé  assez  souvent 
d'une  flamme  qui  a  pénétré  et  circulé  jusqu'au  fond  de  la 
quelquefois  la  flamme  a  duré  un  espace  de  temps  assez  consi^ 
cou  du  matras.  » 

Cavendish,  auqifel  on  attribue  généralement  la  découverte  do 
drogène,  recueillit  et  isola  le  premier  le  gaz  formé  sous  l'infli 
acides  étendus  et  du  fer  ou  du  zinc.  U  reconnut  que  ce  gaz  est 
tiellement    distinct   par   ses    principaux   caractères   de  ceux 
jusqu'alors  et  lui  donna  le  nom  d'air  inflammable. 

Les  partisans  de  la  théorie  de  Stahl  crurent  reconnaître  dans 
inflammable  de  Cavendish  le  phlogistique  lui-même.  Ce  ne  fat 
suite  des  travaux  de  Lavoisier  sur  la  composition  de  Teau  que  k 
Cavendish  prit  le  nom  à'hydrogtiie. 

Propriétés  physiques.  —  L'hydrogène  pur  est  un  gaz  incolore, 
dore  et  sans  saveur.  L'odeur  nauséabonde  que  présente  ce  corps 
qu'il  est  préparé  avec  le  fer  ou  le  zinc  du  commerce  dérive  de 
étrangers,  formés   en  même  temps  que  lui  aux  dépens  des  impi 
contenues  dans  ces  métaux.  On  doit  l'attribuer  à  des  carbures  dli! 
gène  gazeux  ou  volatils,  ainsi  qu'aux  hydrogènes  silice,  ph( 
arsenic  et  sulfuré.  Si  l'on  fait  usage  d'acides  et  de  métaux  purs,  l'i 
est  nulle  ;  il  en  est  de  même  du  gaz  formé  par  l'électrolyse  de  Xi 

Jnsqu*à  ces  derniers  temps,  l'hydrogène  était  regardé  comme  OA, 
permanent.  M.  Caillclet  a  observé  des  indices  très-nets  de  liqui 
ou  de  solidification  au  moment  de  la  détente  du  gaz  fortement 
primé. 

A  une  pression  de  600  atmosphères  et  à  — 140*  de  tempénlU 
M.  Pictet  a  obtenu  Thydrogène  liquide,  et  l'a  même  solidifié  au  mojoi 
rolVoidissemcnt  produit  par  la  détente. 

Tout  porte  à  croire  que  l'hydrogène  présente  sous  cette  forme 
caractères  physiques  des  métaux.  Le  jet  sortant  de  l'appareil  offrait  i 
coulour  gris  de  fer  et  l'on  entendait  un  bruit  strident  semblable  à  a 
que  produiraient  dans  leur  chute  de  véritables  globules  métaliiquei 
l(Ui('liniit  le  sol  en  pierre  du  laboratoire. 

lia  densité  du  gaz  hydrogène,  par  rapport  à  l'air,  est  éga.e  i  O.O60 
Il  est  14.45  fois  plus  léger  que  l'air. 
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litre  d^iiydrogène  pèse  O^'yOSQS. 

e  faible  pesanteur  spécifique  permet  de  transvaser  facilement  le 
une  éprouTette  dans  une  autre  remplie  d*air  et  dont  on  tient 
se  dirigé  vers  le  sol»  tandis  que  l'éprouvette  contenant  Thydro- 
est  renversée  avec  son  orifice  relevé. 

ioulevant  simultanément  au-dessus  la  cuve  à  eau  deux  cprou- 
I  de  mêmes  dimensions  remplies  d^hydrogène,  et  en  tenant  Tune 
renversée  avec  son  orifice  dirigé  en  haut,  tandis  que  Tautre  est 
lue  dans  le  sens  opposé,  on  constate  qu'au  bout  de  très-peu  d'in- 
ik  première  ne  contient  plus  que  de  Tair,  tandis  que  la  seconde 
encore  longtemps  son  gaz  inflammable.  On  peut  donc  utili- 
propriété  pour  remplir  un  vase  d'hydrogène  sans  le  secours 
cuve  pneumatique,  en  renversant  le  flacon  et  en  faisant  arri- 
gaz  par  un  tube  adducteur  qui  pénètre  jusqu'au  fond. 
lication  la  plus  intéressante  qu'on  ait  faite  de  cette  propriété 
gonflement  des  ballons.  L'hydrogène  étant  14,5  fois  plus  loger 
^Tair  et  le  moins  dense  de  tous  les  gaz  connus,  c'est  avec  lui  que 
[•btient  le  maximum  de  force  ascensionnelle. 
9  bit  peut  être  mis  en  évidence  en  gonflant  des  bulles  de  savon  au 
fBD  d*une  vessie  remplie  d'hydrogène  et  munie  d'un  robinet  et  d'un 
I  de  dégagement.  Les  bulles  s'élèvent  rapidement  dans  Tair,  dès 
ies  ont  acquis  un  volume  suffisant. 

I  chaleur  spécifique  à  volume  constant  et  en  poids  de  riiydrogène 
^2,41. 

i  chaleur  spécifique  en  volume  et  à  pression  constante  est  égale 
a339. 

tiadice  de  réfraction  est  1,000,158. 

ft  expériences  de  Magnus  établissent  que,  tandis  que  les  autres 
opposent  au  passage  de  la  chaleur  une  résistance  sensible  qui 
(Mnte  avec  la  pression,  l'hydrogène  favorise  au  contraire  ce  passage, 
rii  d'autant  mieux  qu'il  est  plus  comprimé.  Ces  résultats  tendent  à 
fc  attribuer  à  l'hydrogène  une  conductibilité  propre  pour  la  elialeur, 
littctibîlité  comparable  à  celle  des  métaux.  11  en  est  de  nicinc  poui 
Wricilé,  que  l'hydrogène  laisse  passer  mieux  que  ifimporte  quel  gaz, 
Hydrogène  est  très-peu  soluble  dans  l'eau  et  dans  Talcool. 

TiKJE  DES  COEFFICIENTS   DE   SOLUBILITÉ    DR  l'hYDROGÈNE   DE    5  EN   5   DEGRÉS. 

Coefllcinnts  de  solubilité     CoelUcients  de  solubilité 
T«ap«ntam.  dans  l'eau.  dans  ralcool- 

0 0.01950  0,0C925 

5 .  0,01930  0,06853 

10 0,01930  0,06786 

15 0,01930  0,06725 

SO 0,01930  0.06668 
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Ainsi  pour  l*eaii  la  valeur  du  coefficient  de  solubilité  ne  se  modi 
pas  avec  la  temi>ératui'e. 

En  raison  de  sa  faible  densité,  l'hydrogène  est  celui  de  tous  les 
qui  se  diffuse  le  plus  rapidement  à  travers  des  cloisons  poreuses 
des  orifices  étroits  percés  en  mince  paroi. 

Les  vitesses  de  passage  des  gaz  à  travers  un  orifice  en  mince 
sont,  en  eiTet,  en  raison  inverse  de  la  racine  carrée  de  leurs  densi 
elles  sont  donc  pour  Fair  et  l'hydrogène  dans  le  rapport  de^0,0()92  : 
Si ,  au  lieu  d'orifices  en  mince  paroi,  on  fait  usage  de  cloisons 
reuses  en  plâtre,  en  argile  cuite,  on  constate  encore  le  passage  pi 
rapide  de  Thydrogcne  ;  mais,  comme  nous  l'avons  dit  à  propos  de 
diffusion,  le  phénomène  ne  peut  pas  tout  à  fait  être  assimilé  à  récon* 
lement  dans  le  vide  d'un  gaz  par  un  orifice  en  mince  paroi.  Les  vitesses 
respectives  dépendent  des  différences  de  pression  que  supporte  chaque 
gnz  des  deux  côtés  de  la  cloison  et  d'un  coefficient  spécial  varianl 
avec  la  nature  du  gaz  et  celle  de  la  cloison. 

Ces  coefficients  pour  l'air  et  l'hydrogène  sont  tels,  avec  une  même 
cloison  poreuse  en  plâtre,  que  dans  ses  expériences  Graham  a  pu  trou- 
ver des  vitesses  vérifiant  à  peu  près  le  rapport  inverse  des  racines  car* 
rées  des  densités,  ce  qui  assimilerait  les  tubes  capillaires  d'une  cloison 
poreuse  à  un  système  d'orifices  percés  en  mince  paroi. 

Les  expériences  de  diffusion  décrites  plus  haut  réussissent  toutes 
très-bien  avec  l'hydrogène,  et  c'est  ordinairement  avec  ce  gaz  qu'on 
les  exécute  dans  un  cours.  C'est  également  avec  l'hydrogène  que 
MM.  Deville,  Troost  et  Cailletet  ont  établi  la  perméabilité  de  certains 
métaux  pour  les  gaz,  à  de  hautes  températures.  Voici  d'autres  formes 
que  celles  déjà  décrites,  que  l'on  peut  donner  à  ces  démonstrations 
expérimentales. 

On  prend  deux  tubes  concentriques  dont  le  plus  petit,  le  tube  inté- 
rieur, est  en  platine  et  le  tube  extérieur  en  porcelaine.  On  dirige  de  l'air 
dans  le  tube  en  plaline  et  de  l'hydrogène  dans  l'espace  annulaire 
externe.  A  la  température  ordinaire  il  ne  se  fait  pas  d'échange;  mais 
à  1100  degrés  on  voit  diminuer  l'oxygène  dans  l'air  central  par  suite 
de  l'arrivée  d'une  certaine  quantité  d'hydrogène  qui  forme  de  l'eau.  Si 
l'on  élève  la  température  encore  plus  haut,  le  passage  du  gaz  léger  a 
travers  les  porcs  du  platine  incandescent  sera  assez  rapide  pour  amener 
la  disparition  totale  de  l'oxygène  et  l'apparition  d'hydrogène  mélangé  à 
de  l'azote  dans  l'espace  central. 

L'appareil  suivant  (fig.  168)  de  MM.  Deville  et  Troost  permet  de  dé- 
montrer la  perméabilité  du  fer  pour  l'hydrogène  à  haute  température. 
Un  tube  en  acier  fondu  T,  assez  peu  riche  en  carbone  pour  ne  plus  subir 
de  modifications  par  la  trempe,  est  étiré  à  froid  de  façon  à  lui  laisser 


S  à  4  inillimclres  d'épûsMur  de  parois:  à  $i>$  vsliviiiit>>5  on  «iiiilt'  ,i 
Targent  deux  lubes  «i  cuÎTre  de  petit  diamt-tiw  U-  tout  est  înlroduil 
4m9  un  manchon  ouveri  en  porcelaine.  Par  des  joints  niaslitjuô^.  on  Tait 
csnminniquer  Tintc- 
nenr  du  tube  en  acier 
fnne  part  xtcc  un 
içparûl  à  hydrogène. 
:  f  antre  part  avec  un 
tibe  en  Tcrre  rourlté 
i  angle  droit  dont  la 
kanche  vertirate  M*  1 
ajint  80  centimètres  | 
de  long,  plonge  à  son 
alrémité    dans    une  -  " 

curette  à  mercure.  Ou 
cbaufTe  le  tube  au 
nage  vif  et  l'on  fait 
jasser  un  courant 
d'hydn^ne  pur.  puis 
n  ferme  la  communi- 
cation R  avec  l'appa- 
ml  d'hydrogène.  On 
a  ainsi  un  vase  â  pa- 
rois  mclalliqucs    en 

ter  rempli  d'hydrogène  et  formé  par  du  morciu-o,  Aussili'it  on  vnil  le 
mercure  s'élever  dans  le  tube  voilicnl  et  niiiiili-r  à  imo  tiiiiitcnr  «le 
74  centimètres  :  c'cst-à-dirc  que  le  vide  sv  fait  ù  jirn  pivs  l'iiiiijiIMo- 
mcDt  dans  l'intérieur  de  l'appareil  rouge.  giAou  au  piiâM:)^!!  ili>  l'iiy- 
drogène  &  travers  les  parois  cliaudc!<,  mal;;»'  In  |iivi<siiin  aluinsplu'-- 
lique  extérieure.  Ces  parois  fonclioiincut  pour  ainsi  diii'  coiinni'  i:iie 
pompe  parfaite,  capable  de  refouler  l'bydi'ogéue  jusqu'à  b  suiTace  vxiv- 
Ticore  du  tube. 

Un  tube  de  fer  aplati  et  fermé  à  ses  deux  cxlréniifés,  (lotit  les  piunid 
avaieot  une  épaisseur  de  2  millimètres,  cliiiun'O  daiiit  un  feu  de  rluii- 
bon  de  bois  et  isolé  du  foyer  jtar  un  tube  en  l'er,  u  i-e|)i'i»  s;)  fiiriiK! 
première  sous  une  pression  de  0">,34  de  iiicicnir.  Le  gaz  qui  priiètie 
im  ce  tube  est  de  l'hydrogène.  Avec  une  ('piiisseiir  ilc  parois  de 
^i  millimètres,  la  forme  du  tube  n'est  pa»  inodiiiée.  Sous  une  pivAsinn 
•leO.fiS  de  mercure,  l'alisoqition  de  l'hydmgéne  cesse  de  se  piodiiiie, 
A  froid  et  jusqu'à  210  dcgiûs,  l'iiydrnffi'ne  ne  traverse  pas  une  lame  de 
'vde  l'épaisseur  de  un  Ims  de  millimètre. 
U*  expériences  de  Graham  démontrent  également  te  passage  do 
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rhydrogène  à  travei-s  les  parois  métalliques  incandescentes.  Un 
creux  en  platine  à  parois  de  1  millimètre  d*épaisseur,  de  8i 
mètres  de  longueur  et  d*un  diamètre  intérieur  de  12  millimètn 
à  une  extrémité,  est  mis  en  communication  par  l'autre  aTCC  u» 
de  Sprengel.  Ce  cylindre  est  placé  dans  un  tube  en  porcelai 
lequel  circule  le  gaz  sur  lequel  on  veut  expérimenter.  Le  y» 
fait  dans  Tintérieur  du  réservoir  en  platine,  on  constate  qu 
le  vide  se  maintient  et  que,  par  conséquent,  il  n*y  a  pas  di 
Au  rouge  blanc,  Thydrogène  passe  abondamment.  En  expéri 
avec  d'autres  gaz  dans  les  mêmes  conditions,  on  observe  que 
sance  de  passage  de  Thydrogène  est  à  celle  d'autres  gaz,  tels  qc 
gène,  Tazote,  comme  211  est  à  0,2. 

M.  Deville  admet  quelle  passage  est  dû  à  la  porosité  du 
Graham,  sans  rejeter  cette  explication,  suppose  en  outre  que 
gène  change  momentanément  d'état  en  traversant  les  paroii 
liqiios. 

C'est  également  ainsi  qu'il  explique  les  phénomènes  qui  se 
au  contact  du  caoutchouc.  On  sait  depuis  longtemps  qu'un  b< 
caoutchouc,  gonflé  avec  de  l'hydrogène,  perd  peu  à  peu  son  g 
dégonfle. 

Les  lois  du  passage  des  gaz  à  travers  une  membrane  en  cao 
ne  sont  pas  les  mêmes  que  pour  les  cloisons  poreuses.  Les  vite 
lieu  d'être  en  raison  inverse  des  racines  carrées  des  densités,  s 
dépendre  de  la  tendance  à  la  liquéfaction.  Ainsi  l'acide  carboi 
diiîuse  à  travers  le  caoutchouc  13,5  fois  plus  vite  que  l'azot 
fois  plus  vite  que  l'oxygène,  et  cependant  sa  densité  est  1,5  f 
grande  que  celle  de  ces  deux  gaz.  L'hydrogène  prend  rang  enti 
gène  et  l'acide  carbonique. 

Avec  les  parois  métalliques  rougies,  les  vitesses  ne  sont  pas  ii 
en  relation  avec  les  densités,  et  c'est  précisément  poiu*  expli<; 
exceptions  aux  lois  générales  du  passage  des  gaz  à  travers  les 
poreuses  que  Graham  suppose  une  liquéfaction  du  gaz,  une  ^ 
dissolution  provoquée  pîir  des  causes  analogues  à  celles  qui  déte 
la  solution  des  gaz  dans  les  liquides. 

Les  masses  vitreuses  en  fusion  paraissent  susceptibles  de  di 
de  l'hydrogène,  en  le  dégageant  de  nouveau  lorsqu'elles  se  sol 
en  passant  par  l'étal  pâteux. 

Les  expériences  de  MM.  Troosletllautefeuille  établissent  que 
gène  se  dissout  en  proportion  assez  forte  dans  la  fonte*  l'acier  i 
à  une  température  élevée. 

La  fonte  poiléc  à  une  haute  tenq)érature  dans  une  nacdle  i 
bon  éprouve  dans  le  gaz  hydrogène  une  fusion  tranquille  ; 
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Et  à  diminuer  rapidement  la  pression  de  l'hydrogène,  il  se  produit 
lif  dégagement  du  gaz  absorbé,  et  si  Ton  refroidit  en  même  temps, 
bgot  devient  rugueux  par  suite  d'un  véritable  rochage. 
piibnte  et  Tacier  chaufTés  à  une  température  élevée,  mais  inférieure 
Itor  point  de  fusion,  à  800*,  dans  une  atmosphère  d'hydrogène,  jouis- 
Ide  la  propriété  de  fixer  le  gaz  en  proportion  assez  notable,  comme 
fcjdrogène  se  dissolvait  dans  le  métal  rougi  ou  se  liquéfiait  à  son 
Ainsi  un  cylindre  de  fonte  de  500  grammes,  chauffé  à  800^ 
48  heures  dans  une  atmosphère  d'hydrogène,  abandonne  dans 
sec,  à  la  même  température,  46^,6  de  gaz  contenant  94,42 
d'hydrogène  ;  Tacier  n'a  fourni  dans  les  mêmes  conditions  que 
contenant  82,05  p.  100  d'hydrogène. 

fonte  ordinaire  des  usines  métallurgiques,  ou  fonte  en  gueuse, 
Il  toujours   des  gaz,   parmi  lesquels  domine  l'hydrogène.   Ainsi 
Igrammcs  de  fonte  chauffés  pendant  190  heui*es  à  800^  ont  iuurni 
\7  de  gaz,  renfermant  : 

74,07  d'hydrogène, 

16,76  d'oxyde  de  carbone, 

3.57  d'acide  carbonique, 

5.58  d'azote. 

^  Certains  fers  météoriques  se  comportent  comme  la  fonte  et  dégagent 
kis  levide  sec  à  100®  plusieurs  fois  leur  volume  (2,8  fois)  de  gaz  con- 
loiant  jusqu'à  88  p.  100  d'hydrogène.  A  la  température  ordinaire  dans 
kiide,  on  n'expulse  qu'une  fraction  du  gaz. 

Le  palladium  présente  avec  l'hydrogène  des  phénomènes  de  même 
Hdre  que  le  fer,  la  fonte,  le  caoutchouc,  mais  à  un  degré  bien  plus 
marqué;  aussi  leur  étude  offre-t-elle  un  intérêt  tout  particulier. 

Pour  constater  l'absorption  de  l'hydrogène  par  le  palladium,  il  con- 
vient de  chauffer  le  métal  eu  présence  du  gaz,  puis  de  le  laisser  refroi- 
dir lentement  dans  la  même  atmosphère.  En  opérant  seulement  à  froid, 
ks  résultats  sont  beaucoup  moins  certains.  Graham  attribue  cette  diflé- 
Knce  à  la  nécessité  d'employer  une  surface  mctalli(iue  absolument 
nette. 

Sous  la  forme  de  poudre  spongieuse,  le  métal  absorbe  655  fois  son 
volume  d'hydrogène  et  ne  laisse  alors  rien  échapper  dans  le  vide  à  la 
température  ordinaire,  mais  seulement  vers  100^.  La  feuille  de  palla- 
dium forgé  se  comporte  de  même.  Avec  le  métal  sous  forme  de  lamellles 
obtenues  par  dépôt  galvanique,  en  décomposant  une  solution  de  cblu- 
nire  de  palladium  à  1,6  p.  100  dans  une  seule  grande  cellule  avec  un 
W  de  platine  pour  électrode  négative,  on  arrive  à  une  absorption  de  . 
l'S^»!!.  C'est  la  charge  la  plus  forte  que  l'on  ait  observée.  I 
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Gruham  a  encore  indique  une  autre  méthode  de  dcfennine] 
ption  à  froid  ;  elle  consiste  à  employer  la  lame  de  palladium  coi 
négatif  dans  un  voltamètre.  Dans  ces  conditions,  on  constate  ( 
les  premières  secondes  de  rélcîctrolyse,  Toxygène  se  dégageant 
positif,  Thydrogcne  est  complètement  absorbé  et  retenu  par  la 
palladium  qui  peut  en  dissimuler  200  fois  son  volume,  la  mèi 
chauflce  et  refroidie  dans  l'hydrogène,  n'en  enlevant  que  90  vo 
En  renversant  le  courant,  c'est-à-dire  en  transportant  la  lara 
gênée  au  pôle  positif  du  voltamètre,  on  enlève  la  totalité  de  Fli; 
tout  aussi  facilement  qu'il  s'était  accumulé. 

Ou  démontre  d'une  manière  très-élégante  l'absorption  de  l'h 
par  le  palladium  et  la  dilatation  du  métal  en  disposant  l'expéi 
la  manière  suivante  : 

Une  lame  mince  de  10  à  15  centimètres  de  long,  vernie  sur 
ses  faces,  est  fixée  horizontalement  par  une  de  ses  extrémités 

vertical,  et  plongée 

l'eau  aiguisée  d'acid 

rique.  L'axe   de    su 

communique  avec  le 

gatif  d'une  pile  ;   u 

de  platine    sert    à\ 

positive.  Dès  que  le 

passe,   la   lame  se 

spirale  autour  de  F 

l'influence  de  la  dilal 

la  surface  non  vernie. 

versant  le  courant,  la  spirale  se  déroule  de  nouveau  et  peut  me 

fléchir  en  sens  inverse  par  suite  de  la  contraction  éprouvée  pa; 

chargée  d'hydrogène  (fig.  169). 

Cet  hydrogène,  qui  pénètre  et  imprègne  toute  la  masse  du  ra 

aucune  tendance  à  le  quitter  dans  le  vide  à  la  température  ord 

Une    mince   lame    de   palladium,  chargée   par   le    procéd< 

dent,  a  été   enfermée  pendant  deux  mois  dans  un  tube  vide. 

de  ce  temps,  il  ne  s'était  dégage  aucune  trace  d'hydrogène;  tar 

100^  et  au-dessus,  dans  le  vide,  on  obtient  355  volumes  de  gaz 

De  même,  en  faisant  le  vide  dans  l'intérieur  d'un  cylindre  < 

palladium,  de  45  millimètres  de  hmg  sur  12  millimètres  de  < 

et   1    millimètre  d'épaisseur,  pendant  qu'il  sert  d'électrode 

dans  un  voltamètre,  la  pompe  de  Sprengel  n'enlève  aucune  trace 

Le  caractère  spécial  de  ce  phénomène  est  donc  la  perte  toU 

volatilité  de  l'hydrogène  et  l'absence  de  toute  tensioa  à  k  km 

ordinaire,  malgré  l*accumulatioa  énorme  de  gai  sous  on  petit 


Vig»  lt>tf.  —  expérience  du  ))alladium  liydrogéu*^. 
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M-  355  à  932  vol.).  L'hydrogène,  dans  ce  cas,  cesse  cvideniiucnt 
Ire  un  gaz,  quelle  que  soit  ridée  que  Ton  se  fasse  de  son  état  physique. 
Dans  les  mêmes  conditions,  le  platine  et  le  fer  se  comportent  comme 
palladium  :  c*estrà-dire  qu'en  absorbant  l'hydrogène  ils  lui  ôtent  son 
i  gazeux,  sa  tension.  Mais  leur  action  est  bien  moins  énergique,  celle 
ifer  surtout. 

Une  électrode  négative  de  platine  n'absorbe  que  2  volumes  d'hydro- 
ne;  le  fer,  au  contact  de  l'eau  acidulée,  1/2  volume. 
les  faits  si  remarquables  que  nous  venons  de  décrire  prouvent,  sans 
«te  possible,  que  Thydrogcne  est  susceptible  de  changer  d'état  sous 
■fluence  du  palladium,  du  platine  ou  du  fer;  qu'il  se  comporte 
isnne  un  corps  solide  et  fixe  à  la  température  ordinaire,  tandis  que 
Fkrdrogène  ordinaire  est  un  gaz  à  des  températures  très-basses. 
I  Ce  changement  d'état  n'est  donc  pas  purement  physique.  Il  ne  doit 
m  non  plus  être  assimilé  à  la  dissolution  des  gaz  dans  un  liquide,  puis- 
1^  les  gaz  dissous  conservent  une  tension  et  sont  expulsés  dans  le 
Ûle.  11  peut  être,  sous  certains  rapports,  comparé  aux  modifications 
iHotropiques  ;  nous  verrons,  en  effet,  à  propos  des  propriétés  chimiques 
ie  l'hydrogène,  que  ses  tendances  à  réagir  sur  d'aulrcs  corps  sont  sia- 
plièrement  exaltées.  On  sait  de  plus  que  sous  cette  forme  il  est  ma- 
gnétique, propriété  qui  manque  au  gaz  hydrogène.  L'idée  d'une  modifica- 
tion (le  cet  ordre,  déterminée  par  l'action  d'un  corps  étranger  (palladium) 
et  stable  seulement  en  sa  présence,  peut  donc  être  soutenue 

Enfin  le  changement  d'état  de  l'hydrogène  étant  provoqué  par  l'in- 
tervention d'un  second  élément,  on  est  conduit  à  se  demander  s'il  y  a 
oa  non  combinaison  chimique  proprement  dite.  Dans  ce  cas  la  modifi- 
cation de  caractères  doit  porter  non-seulement  sur  l'hydrogène,  mais 
encore  sur  le  palladium,  le  platine  ou  le  fer. 

A  ce  suif  i,  Graham  fait  remarquer  :  l*  qu'il  ne  se  produit  pas  dt» 
cliangement  sensible  dans  le  palladium  après  son  association  avec  Thy- 
drogcne;  2^  que  les  hydrures  de  certains  métaux  sont  connus  et  ne 
postent  aucune  des  propriétés  des  métaux.  L'hydrure  de  [)alladium 
loi-même  peut  être  obtenu  sous  la  forme  d'une  poudre  noire  se  décom- 
posant spontanément  à  0*,  en  dégageant  une  quantité  considérable 
^hydrogène  et  en  laissant  du  palladium  pulvérulent  (noir  de  palla- 
dium) qui  ne  retient  et  n'absorbe  pas  trace  d'hydrogène. 

Il  est  vrai  de  dire  que  le  palladium  en  s'hydrogénant  subit  quelques 
^ifications  dans  ses  propriétés  physiques  : 

D  se  dilate  et  sa  densité  tombe  de  12,38  à  11,70. 

Sa  ténacité  est  diminuée  dans  le  rapport  de  100  à  81,89. 

Sa  conductibilité  baisse  de  8,10  à    5,9. 

Ia  métal,  de  favBmngnétjque  qu'il  était,  devient  maguclV(\v\\î. 
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Mais  CCS  changements  s'expliquent  tout  aussi  bien  dans  Thypol 
d'un  mélange  intime  de  palladium  libre  avec  une  modification 
de  rhydrogène  qui  jouirait  des  propriétés  physiques  des  corps 
liquos.  Si  Ton  admet  que  le  palladium  n'a  pas  éprouvé  de  con 
eu  fixant  Thydrogene,  la  comparaison  des  densités  du  palladium  par 
du  palladium  hydrogéné  conduit  à  0,62  pour  la  densité  de  Th; 
absorbé,  nombre  supérieur  à  la  densité  du  lithium. 

Le  fait  que  d'autres  métaux,  tels  que  le  platine  et  le  fer,  agissent 
le  même  sens  que  le  palladium,  bien  que  moins  énergiquement, 
à  Tappui  de  l'exclusion  d'une  véritable  combinaison. 

D'après  les  expériences  de  MM.  Troost  et  Hautefeuilley  en 
tant  du  palladium  hydrogéné  à  une  température  de  100  degrés 
un  espace  vide  et  en  enlevant  successivement  du  gaz  au  moyen  S\ 
pompe  à  mercure,  la  tension  diminue  à  chaque  soustraction  tant  que 
volume  d'hydrogène  fixé  est  supérieur  à  600  fois  le  volume  du 
dium.  A  partir  de  cette  limite,  la  tension  se  maintient  constante 
une  même  température,  quel  que  coit  le  volume  d'hydrogène  resl 
Ces  savants  concluent  d'après  cela  à  une  combinaison  définie  de  pil 
dium  et  d'hydrogène,  contenant  1  volume  de  palladium  solide  et  600 
lûmes  d'hydrogène  gazeux,  et  répondant  à  la  formule  PdH,  le  sarpte 
de  l'hydrogène  absorbé  se  trouvant  à  l'état  de  dissolution  (voir  IHuÊ" 
dation). 

Les  résultats  précédents  peuvent  s'interpréter  autrement.  On  suti 
grâce  à  d'autres  travaux  de  MM.  Troost  et  Hautcfeuille,  que  les  modifici- 
tiens  allotropiques  solides  ou  liquides,  susceptibles  de  se  convertir  es 
modifications  gazeuses,  ont  une  tension  maximum  et  constante  de  tnoi' 
formation  pour  chaque  température ,  à  partir  du  point  où  le  pbéiMK 
mène  commence.  On  peut  donc  admettre  que  tant  qu'il  y  a  moin»  ^ 
600  volumes  d'hydrogène  fixé  pour  1  volume  de  palladium,  la  modifier 
tion  métallique  de  l'hydrogène  conserve  une  stabilité  constante  et  iD^^ 
pendante  de  l'excès  de  palladium,  qui  se  traduit  par  une  tension  » 
dissociation  également  constante  pour  une  même  température. 

A  partir  de  cette  limite,  l'influence  nécessaire  du  métal  s'afftibin 
de  plus  en  plus,  et  la  tension  maximum  pour  une  même  tempénturt 
va  en  croissant.  Cette  limite  d'influence  correspond  au  rapport  des  poids 
atomiques;  c'est  ce  qui  rapproche  l'occlusion  d'une  combinaison;  nui* 
il  n'en  résulte  pas  forcément  que  le  palladium  lui-même  ait  éprouvé  tf 
changement  d'état. 

Quoi  qu'il  en  soit,  l'absorption  de  l'hydrogène  ne  peut  être  tout  i^ 
comparée  ni  à  un  changement  allotropique,  ni  à  une  combinauon  ^ 
mique  proprement  dite;  elle  se  trouve  placée  entre  les  deux  a 
phénomènes  et  participe  des  caractères  de  l'un  et  de  l*i 
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avec  raison  que  Graham  a  propose 
1^  noms  spéciaux  d*occlusion  et 
d'hydrogène  occlus  pour  indiquer 
qu'il  s'agit  d'un  fait  nouveau  et  ne 
i^ntrant  pas  dans  les  catégories 
connues. 

Baies.  —  L*hydrogène  observé 
dans  un  tube  de  Geissler  fournit 
un  spectre  de  raies  déliées  que  Ton 
peut  élargir  en  se  servant  de  Télec- 
tricité  à  haute  tension  ou  en  rétré- 
cissant la  partie  étranglée  du  tube 
lumineux. 

A  mesure  que  la  pression  du  gaz 
augmente,  les  raies  s'élargissent  et 
finissent  par  former  un  spectre  con- 
tinu; on  peut  alors  les  amincir  en 
diminuant  la  force  de  la  bobine  et 
en  rapprochant  les  électrodes. 

L'hydrogène  ne  donne  que  le 
spectre  secondaire.  Voici  les  lon- 
gueurs d'onde  des  raies  obser- 
vées (6g.  170): 

Longueur 
(Tonde. 

«Tr»-TiTe. 636,2 

^  Bande  difTiueaTOc  milieu  TÎf .  486, i 

7  Tcès-dflTiue 434 

^  Bmde  fiûble,  difTuse,  milieu.  410 

Ëtat  naturel.  —  L'hydrogène  li- 

P^  ne  se  rencontre  que  dans  les 

^'^^nations  volcaniques.  Bunsen  en 

^  Inconnu   la  présence  dans    les 

^"^alaisons  gazeuses  des  fumeroles 

^  'viande. 

On  gaz  recueilli  à  Reykjahlich, 
.  ^t.  au  nord  de  l'Islande,  au  milieu 
I     ^1  boueux  et  brûlant  d'un  vaste 
^nip  de  fumeroles,  renfermait  : 


.  Ciriioniqiie 50,00 

•lydrogène 25,14 

^jdnigèM  foiruré 24,12 

0,72 
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A  CUIMIË  GÉNÉRALE. 

Le  gaz  provenant  de  lagoni  de  la  solfatare  de  Krisovick  contenait  : 

Acide  carbonique 88,54  86,03 

Hydrogène 7,87  8,36 

Hydrogène  sulfuré i,79  S,28 

Asote i,80  i,44 

Dans  cette  localité,  la  principale  source  de  vapeurs  s'élance  avec  la  >  *^ 
telle  violence  hors  de  Tamas  pierreux  formant  le  flanc  de  la  coIIiiBC3^« 
qu'elle  jaillit  à  quelques  centaines  de  pieds  de  hauteur  au-dessus  ^  ^ 
groupe  principal  des  sources  de  la  vallée,  en  entraînant  des  picrx*^^^ 
pesant  près  d'un  kilogramme.  Ce  jet  contient,  sur  100  parties,  82,.^^^ 
de  vapeur  d'eau  et  17,70  de  gaz  formé  de  : 

■Acide  carbonique 87,43 

Hydrogène 4,30 

Acide  sulfhydrique 6,60 

Azote i,67 

Ce  seul  jet  dégagerait  donc  en  vingt-qualre  heures  12  kilogramnm 
d'hydrogène  pur. 

Les  fumeroles  de  la  Toscane  contiennent  également  de  l'hydrogène  ^^ 

Le  spectre  solaire  offrant  avec  évidence  les  raies  renversées  de  Thydr^ 
gène  et  les  raies  directes  étant  observées  dans  le  spectre  des  protu 
ances,  on  ne  peut  douter,  vu  la  haute  température  de  l'atmosphère 
soleil,  que  celle-ci  ne  contienne  de  l'hydrogène  libre.  Il  en  est  de  mé 
pour  certaines  étoiles  fixes. 

C'est  surtout  dans  l'eau,  qui  forme  une  partie  importante  de  la  te 
que  l'hydrogène  se  trouve  accumulé  en  fortes  proportions,  combin 
l'oxygène  dans  le  rapport  de  1/9  pour  8/9  d'oxygène. 

Les  matières  organiques  et  les  produits  qui  en  dérivent,  tels 
bitumes,  pétroles,  houilles,  lignites,  anthracites,  gaz  des  marais,  ren 
ment  toutes  de  l'hydrogène  uni  à  du  carbone,  ou  à  du  carbone  et 
l'oxygène. 

Parmi  les  combinaisons  naturelles  d'hydrogène  nous  pouvons  cnc 
citer  l'ammoniaque,  formée  d'azote  et  d'hydrogène. 

Préparation.  —  L'eau  IP6  ou  certains  composés  hydrogénés,  f^ 
que  les  acides  chlorhydrique  Cl  H,  sulfurique  hydraté  SÔ'H'O,  sor^  ^ 
utilisés  comme  sources  d'hydrogène. 

La  décomposition  électrolytique  de  l'eau  rendue  conductrice  par  addi^' 
tion  d'acide  sulfurique  fournit  au  pôle  négatif  de  l'hydrogène  très-pur^ 
(fig.  171). 

Au  lieu  de  faire  intervenir  le  courant  électrique,  on  peut  mettre  en 
nrésence  de  l'eau  certains  corps  qui  la  décomposent  en  s'emparant  do 
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On  priy'eMf  sur  l'eau  un  fra^'ineiil  de  soilium  ni  on  renTonce  au 
mus  Je  la  surface  du  litjuide  au  moyen  d'une  petite  capsule  cuncavc  i 


I.B.  —  UÏWiUGÈNE, 

MjgfaiP,  soîl  i  la  lrin|i(irature  ordinaire,  comme  le  potaasiiiui  el  tiJ 
—   soil  au  rouge,  oomrne  le  fer,  le  ziiit,  le  carbone. 


iiictitlliiiue  fixée  i'i  une  tige  en  fer  {%.  172).  Tunt  ijue  le  mélyl 
*A  pu  entièrement  dissous,  on  voit  se  dégager  do  nombreuses  bulles  de 
iblilragènc,  i{ue  l'un  peut  recueillir  dans  une  éprouveltc,  Dans  cclta  1 


5»«  CB 

pspérience.  on  évilera  l'emploi  de  fragments  de  sodium  coureris  deFl 
duil  quise  forme  toujours  à  leur  «uriace  dans  l'huile  dena|Ale  mal  if^ 
qui  pourraient  occasionner  des  esplosions  au  contact  de  l'eau  ;  la  sufl 
du  mêlai  doit  être  rendue  nette  par  une  seclioD  Iraicbe.  On  peut  eod 
faire  u:iage  d'un  amalgame  du  sodium  (alliage  de  sodium  et  de  mercun 
L'n  courant  de  vapeur  d'eau  dirijïé  à  travera  un  lube  en  grès, 


DécanpoùUoo  de  l'nu  par  la  ter. 


porcelaine  ou  en  ter,  chaunié  au  rouge  et  contenant  de  la  tournure  defa 
ou  des  fils  de  fer  réunis  en  paquets  ou  en  faisceaux,  se  décompose  ■ 
liyilrogcne  que  l'on  recueille  à  l'autre  extrémité  au  moyen  d'un  tiik 
adducteur  se  rendant  sur  une  cuve  à  eau,  et  en  oxygène  qui  s'unit  n 
Fer  pour  donner  de  l'oxyde  magnétique  Fe*ô'  (fig.  175)  : 

|(ll'e)'4-Fc'=H'  +  Fe»e*l. 
4II0  +  Fe'=Fe»0*-t-H*. 

L'cnu  est  renfermée  dans  une  petite  cornue  fixée  i  Taulre  citréfflitJ 
du  tuiie  et  portée  à  i'cliullition. 

Si  le  fer  ou  le  zinc  sont  chimiquement  purs,  il  en  sera  de  méoK  de 
riij'drogciic  olilenu;  mais  comme  ces  métaux,  le  fer  surtout,  contieniKiil 
généralement  du  carbone,  le  gaz  est  souillé  par  de  l'oxyde  de  cariMXK- 

Ces  procédés  ne  sont  appliqués  qu'esceptionnelleiiient.  La  niélbooe 
Hiiivaule  est  moins  coûteuse  cl  permet  de  préparer  l'Iiydrogonc  à  fn" 
el  instauluiiémcnt, 

Klic  est  fondée  sur  l'action  exercée  sur  l'eau  par  le  zinc  ou  le  kf  '^ 
présence  des  acides  forts,  tels  que  les  acides  chlorhydriquc,  sulfurifl''^' 
acétique,  etc. 

Les  métaux  précédents,  qui  n'agissent  sur  l'eau  seule  qu'à  uoetemp^ 
rature  élevée,  la  décomposent  à  froid  et  mettent  l'hydrogène  en  libC*; 
dès  qu'ils  se  trouvent  en  présence  d'un  acide  susceptible  de  s'unir 
l'oxjdo  métallique  formé  aux  dépens  de  l'eau.  La  même  chou  «m** 
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iTee  les  alcalis,  si  l'oxyde  métatliquc  qui  tcad  à  se  furmcr  est  capable 
de  s'unir  à. eux.  Ainsi  le  zinc  divisé  décompose  l'eau  aussi  bien  soua 
l'influence  de  la  potasse,  de  la  soude,  de  la  chaux,  qu'au  contact  des 
acides.  Il  ai  est  de  même  de  l'étaîn,  qui  dégage  de  l'hydrogène  sous 

I      l'influence  de  l'acide  chlorhydrique  ou  des  lessives  alcalines. 

I         Ces  réactions  sont  aussi  interprétées  autrement.  Le  métal  se  substî- 

I      tuerait  simplement  à  l'hydrogène  entrant  dans  la  constitution  de  l'acide. 

f     Les  équations  suivantes  rendent  compte  des  phénomènes  : 

[2(ClB)-+-Fe  =  H*-(-FeCi'J. 
(2(CIB)-hîn=H'-t-ZnCl'i. 

(se-ipe -h  2n=se»Zn«e-t-H'i. 

SO'HO  +  Zn  =  SO'ZnO-t-H. 

Pour  |«^parer  l'hydrogène  dans  les  laboratoires,  on  introduit  du  zinc 
S^naillé  ou  en  lames  découpées  dons  un  ilacon  à  deux  tubuluies. 
L'iiQe  d'elles  est  munie  d'im 
^ube  droit  plongeant  jus- 
qu'au fond  et  portant  un 
^nioonoîr  à  son  orifice  su- 
P^ieur.el  l'autre  d'un  tube 
4e  dégagement  à  trois  an- 
eles  droite  (Bg.  174). 

En  versant  de  l'acide  sul- 
'iriquc  étendu  de  5  â  6 

Parties  d'eau,  ou  de  l'acide 

*^«lorhydrique     du     com- 

***erce,    également  étendu  -.      , 

4ft  2  à  S  parUeS    d'eau,    on  «g.  n4.  -Prépuillandelhidrogcnc 

^ojt  le  dégagement    d'hy- 
***ogène  se  faire  immédiatement  avec  elTcrveaccnce.  On  attend  quelques 
^^^inutes,  pour  laisser   au   gaz  produit  h  temps  d'expulser  l'air  con- 
^nu  dans  le  vase,  puis  on  recueille  l'hydrogèac.  Si  le  zinc  employé 
^t  tout  A  fait  pur,  l'acide  sulfurique  dilué  no   l'attaque  que  très-fai- 
olement  ou  pas  du  tout;  mais  il  suffit  de  verser  par  le  tube  de  su 
fêté  quelques  gouttes  d'eau  saturée  de  suKute  de  cuivre  pour  voir  la 
t^ction  commencer,  dès  qu'il  s'est  formé  un  couple  voltalque  par  le 
dépôt,  à  la  surface  du  zinc,  d'une  légère  couche  de  cuivre.  L'opéra- 
leur  réglera  les  additions  successives  d'acide  de  manière  à  maintenir 
UD  dégagement  régulier,  ni  trop  lent  ni  trop  tumultueux.  Dans  ce  de^ 
nier  cas,  le  liquide   mousserait   fortement  et  déborderait.  Il  convient 
également  de  refroidir  le  flacon  à  réaction,  en  l'immergeant  dans  l'eau 
froide*  La  température  tend,  en  etîet,  à  s'élever,  et  si  l'on  atteml  cor- 
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taines  limites,  l'hydrogène  décompose  Tacide  sulfurique  et  domie  de 
rhydrogène  sulfuré. 

Du  reste,  à  moins  que  le  zinc  et  l'acide  employés  ne  soient  purs,  le 
gaz  obtenu  est  toujours  souillé  par  de  petites  quantités  de  substances 
étrangères  (hydrogène  sulfuré,  hydrogène  arsénié,  hydrogène  carboné; 
ce  dernier  apparaît  surtout  en  forte  proportion  lorsqu'on  remplace  le 
zinc  par  du  fer  carbure).  Ce  cas  se  présentant  le  plus  souvent,  on  est 
amené  à  puriRcr  l'hydrogène  une  fois  formé.  On  y  arrive  en  dirigeant  le 
gaz  dans  une  série  de  flacons  laveurs  ou  de  tubes  en  U,  contenant  des 
substances  aptes  à  absorber  les  matières  étrangères.  Ces  substances  sont 
employées  en  solutions  dont  on  imprègne  de  la  ponce  calcinée  placée 
dans  les  tubes  en  U,  afin  d'augmenter  les  surfaces  de  contact  du  gaz  avec 
les  corps  actifs.  Au  moyen  de  la  lessive  de  potasse,  on  arrête  les  projec- 
tions de  liqueur  acide  ;  l'hydrogène  sulfuré  est  éliminé  par  l'acétate  de 
plomb,  rhydrogène  arsénié  par  le  nitrate  d'argent,  l'hydrogène  phos- 
phore par  le  sublimé  corrosif. 

Pour  être  absolument  certain  d'avoir  de  l'hydrogène  pur,  il  convient 
de  faire  passer  le  gaz  à  travers  un  tube  rougi,  contenant  du  cuivre  en 
tournure  ;  les  moindres  traces  d'hydrogène  arsénié,  phosphore,  sulfuré, 
sont  ainsi  enlevées. 

Quant  aux  carbures  d'hydrogène  volatils  ou  gazeux,  la  ponce  imbibée 
d'acide  sulfurique  fumant  les  retient;  mais  il  vaut  mieux  éviter  l'emploi 
du  fer,  qui  en  donne  une  proportion  trop  sensible,  et  faire  usage  du 
zinc.  On  termine  par  l'action  de  corps  déshydratants  (chlorure  de  cal- 
cium sec,  ponce  sulfurique). 

L'appareil  de  la  figure  175  permet  de  préparer  l'hydrogène  d'une 
manière  intermittente. 

U  se  compose  de  deux  flacons  tubulés  par  le  bas  et  d'une  dimension 
variable  selon  le  but  que  l'on  se  propose. 

Dans  les  grands  laboratoires,  il  est  bon  d'employer  des  flacons  de  8  à 
10  litres  de  capacité^  afin  de  disposer  d'une  grande  quantité  d'hydro- 
gène, sans  avoir  à  toucher  au  contenu. 

Ces  deux  vases  sont  réunis  l'un  à  l'autre  par  les  tubulures  inférieures 
au  moyen  d'un  gros  caoutchouc,  long  et  fort,  qui  coiffe  ces  tubulures  et 
s'y  trouve  fixé  par  des  lanières  en  caoutchouc  fortement  serrées.  Cette 
disposition  permet  d'élever  l'un  des  flacons  à  la  hauteur  du  bord  supé- 
rieur de  l'autre  et  de  l'y  maintenir  par  un  support  en  bois.  Ce  flacon 
reçoit  de  l'acide  chlorhydrique  étendu  de  son  volume  d'eau.  L'autre  est 
garni  à  la  partie  inférieure,  sur  une  hauteur  de  1  à  2  centimètres  au- 
dessus  de  la  tubulure  du  bas,  d'une  couche  de  fragments  de  porce- 
laine ou  de  coke,  sur  laquelle  on  empile  du  zinc  grenaille  ou  en  lames 
découpées,  de  manière  à  remplir  presque  entièrement  le  vase.  A  la  tubu« 
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|i  supérieure  du  flacon  à  zinc  on  adapte,  par  un  Itoucbon  en  caoutchouc. 
Élulw  en  cuivre  jaune  ou  en  verre  muni  d'un  rohinet.  Ce  lube  sert  à 
oolenienl  de  riijdrogène,  qui  se  rend  dans  les  appareils  purilicaleurg 

!s  gazoruêlres  ou  les  vases  où  on  doit  l'utiliser. 

Supposons  le  flacon  à  acide  dans  sa  position  élevée,  son  fond  étant  un 

i  feu  au-dessous  de  la  tubulure    supéneure  du  flacon  à  zinc.  Tant  «pic 

I   lu  robinet  est  fermé.  le  liquide  ne  peut  pénétrer  dans  celui-ci    et  se 

I  mettre  en  contact  otcc  le  zinc.  En  ouvrant  le  robinet,  l'air  s'échappe,  le 


Fig.  175. 


'bydrogéne. 


liquide  monte  et  la  réaction  commence.  Si  l'on  veut  interrompre  l'opéra- 
lion,  ou  n'a  qu'à  fermer  de  nouveau  l'issue  du  gaz.  Celui-ci,  en  conti- 
nuant à  se  dégager,  refoule  le  liquide  acide  dans  le  flacon  vide  que  l'on 
mettra  i  cet  effet  au  même  niveau  que  l'autre.  L'acide  chlorhjdrîque 
<^viGDt  mieux  que  l'acide  sulfurique,  parce  que  la  grande  solubilité 
in  chlorure  de  zinc  empêche  la  formation  de  cristaus  susceptibles 
d'obsbmer  le  tube  en  caoutchouc. 

On  emploie  encore  d'autres  dispositifs,  différemment  construits,  mais 
UQdés  sur  les  mômes  principes. 

U.  Giffard  a  imaginé  et  fait  connnltre  d'ingénieux  appareils  destines 
*  Il  fabrication  industrielle  de  l'hydrogcne.  en  vue  de  ses  applications 
^aérostats,  La  production  du  gaz  se  tait  soit  par  l'action  des  acides 
"f  le  fer,  soit  par  la  décomposition  de  l'eau  par  le  même  métal.  Le 
H'deur  trouvera  des  détails  sur  ce  sujet  dans  lo  volume  de  VAssocia- 
'"">  française  pour  l'avancement  des  sciences  de  Vannée  1877,  ainsi 

ye  dans  la  brochure  de  M.  Tissandier,  le  Grand  Ballon  captif  de 

*■  U.  Giffard, 
L'appareil  qui  a  servi  à  gonfler  et  ix  alimenter  le  ballon  captif  de  l'Ex- 

P^'ilion  de  1878  se  compose  (fig.  176)  d'un  générateur  A  dans  lequel 

""introduit  la  tournure  de  fer  au  moyen  d'un  plan  incliné  fi  pouvant 

••«ïculer  à  volonté. 
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irers  une  série  de  tubes  percés  de  ti*ous  et  immergés  dans  l'eau,  puis 
dans  le  dessiccateur  S,  ou  grand  cylindre  rempli  de  chaux  vive.  Un  con- 
diûl  ramène  de  là  dans  le  réfrigérant  T  et  dans  la  cloche  V  où  une 
ingénieuse  disposition  permet  de  mesurer  le  débit.  Enfm  il  est  omma- 
.gisiné»  soit  dans  un  gazomètre»  soit  dans  le  ballon. 

Vropriétéê  chimiques  de  Vhydrogène.  —  L'hydrogène  libre  est  un 
'§iu  combustible;  il  s'unit  directement  et  facilement  à  l'oxygène,  au 
dilore,  au  brome  et  même  à  l'iode,  au  soufre,  au  sélénium  et  au  car- 
bone ;  a^ec  les  autres  métalloïdes,  l'union  n'est  réalisée  qu'indirccte- 
■lent.  On  a  cependant  constaté  que  l'eflluve  et  l'étincelle  électriques  dé- 
tnminent  la  formation  de  petites  quantités  d'ammoniaque  AzlP  dans 
un  mélange  d'azote  et  d'hydrogène. 

Les  métaux  alcalins,  potassium  et  sodium,  chauffés  dans  une  atmo- 
iphère  d'hydrogène,  s'unissent  à  ce  corps  et  forment  des  hydrures  de 
famules  Na  H',  KH*.  Nous  rappelons  également  l'hydrure  de  palladium 
Pd  Hy  qui  peut  à  la  rigueur  être  envisagé  comme  une  combinaison.  Les 
inires  hydrures  métalliques  ne  prennent  naissance  qu'indirectement  et 
Mus  rinfluence  de  l'hydrogène  naissant. 

Nous  développerons,  lors  de  l'étude  de  chaque  élément,  les  particu* 
Urités  qui  accompagnent  sa  ^combinaison  avec  l'hydrogène  et  les  condi- 
tions qui  la  déterminent. 

Épplicaiiùnê.  —  L'hydrogène  est  utilisé,  en  raison  de  sa  faible  den- 
lilé,  pour  gonfler  les  ballons.  Mélangé  à  l'oxygène  dans  les  proportions 
de  combinaison,  il  brûle  en  dégageant  beaucoup  de  chaleur.  La  tem- 
péntnre  de  la .  flamme  s'élève  à  environ  2500  à  2800  degrés  dans  les 
conditions  les  plus  favorables  et  à  la  pression  ordinaire.  On  tire  parti  de 
tt  tût  pour  opérer  la  fusion  des  corps  réfractaires,  tels  que  les  métaux 
di  groupe  du  platine.  Cette  application  trouvera  sa  place  dans  le  cha- 
pitre réservé  à  la  combustion.  Enfin  l'hydrogène  sert  dans  les  labora- 
Wies  conune  moyen  de  réduction;  l'emploi  de  l'hydrogène  naissant 
pour  transformer  les  composés  organiques  est  très-fréquent. 

ÊquivaletUf  poids  atomique.  —  L'équivalent  ou  le  poids  atomique 
^  l'hydrogène  a  été  pris  comme  unité.  II  n'y  aurait  donc  pas  lieu  de 
diercher  comment  il  a  été  déterminé.  Cependant  nous  devons  rappeler 
que  ce  n'est  pas  de  prime  abord  que  l'hydrogène  a  servi  de  base  au 
tjstème  des  poids  atomiques.  Ceux-ci  avaient  d'abord  été  calculés  par 
'ipport  i  celui  de  l'oxygène  pris  égal  à  100  ou  1 .  Ce  n'est  qu'à  la  suite  de 
Is  remarque  faite  par  le  docteur  Prout  de  la  divisibilité  de  la  plupart 
dtt  équivalents  ou  poids  atomiques  par  12,50,  équivalent  de  l'hydro- 
g^,  que  l'on  simplifia  tous  les  nombres  proportionnels  par  cette  divi- 
sion, hs  mesure  de  l'équivalent  de  l'hydrogène  se  confond  avec  celle 
de  l'équivalent  de  l'oxygène.  L'un  ou  l'autre,  le  second  él^wV  ^m  ^^^V 
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à  1,  s'établissent  d*après  la  composition  centésimale  de  l'eau.  N 
terons  celte  question  en  détail  lorsque  nous  nous  occuperons  < 
lyse  quantitative  de  Teau. 

En  se  fondant  sur  la  composition  en  volumes  de  Teau  qui  r 
2  volumes  d'hydrogène  pour  1  volume  d'oxygène,  ainsi  que 
poids  spécifiques  des  deux  gaz  déterminés  par  Biot  et  Arago,  E 
avait  d'abord  pris  pour  équivalent  de  l'hydrogène  le  nombre  i 
Ayant  reconnu,  par  la  comparaison  du  poids  de  l'oxygène  en 
l'hydrogène  aux  oxydes  métalliques  au  poids  de  l'eau  formée, 
nombre  13,2676  était  trop  fort,  l'illustre  chimiste  suédois  entr 
1819,  en  commun  avec  Dulong,  de  nouvelles  expériences  sur  la 
sition  de  l'eau  et  la  densité  de  Toxygène  et  do  l'hydrogène,  dans 
ratoire  de  Berthollel  à  Arcueil.  Les  deux  savants  se  servirent  de 
thode  de  réduction  d'un  poids  connu  d'oxyde  de  cuivre,  suivi 
pesée  de  l'eau  formée.  Ils  trouvèrent  le  nombre  12,48,  qui  fut  c 
par  la  comparaison  des  poids  spécifiques. 

M.  Dumas  adopta  cette  même  méthode  en  1842  et  la  perfection 
résultats  sont  compris  entre  12,481  et  12,515,  nombres  entre  I 
tombe  celui  de  12,50,  dont  on  fait  généralement  usage  8i0= 
qui  conduit  à  11  =  1  pour  0  =  8  ou  6  =  16. 

Analyse,  —  L'hydrogène  libre  est  toujours  sous  forme  de  j 
raison  de  sa  faible  solubilité.  On  le  reconnaît  à  ses  caractères  ph 
et  à  la  pro[)nélé  de  brûler  avec  une  flamme  très-pàlc,  en  doni 
l'eau.  Lorsqu  il  est  mélangé  à  d'autres  gaz  combustibles  ou  noi 
plus  difficile  d'en  mettre  la  présence  eu  évidence.  Avec  des  c 
d'hydrogène,  par  exemple,  l'analyse  eudiométrique  qùantitatr 
seule  fournir  le  moyen  de  résoudre  la  question.  Nous  résen 
sujet,  qui  sera  traité  au  chapitre  consacré  spécialement  à  l'anal 
gaz  et  des  mélanges  gazeux. 


CHAPITRE  U 

LIEME  FAMILLE  -  FAMLLE  DU  CHLORE  OU  DES  HALOGÈNES 

FLUOR  —  CHLORE  —  BROME  *  lOOE 


caractères  généraux  les  plus  tranchés  des  éléments  de  cette  fa 
le  résument  comme  il  suit  : 

[Leurs  tendances  électronégatives  sont  très-prononcées. 
^Bs  ont  une  afGnité  marquée  pour  Thydrogène  et  les  métaux,  et  ne 
it  qu'indirectement  à  Toxygène,  généralement  avec  absorption 
leur. 
Qn  volume  gazeux  de  chacun  de  ces  corps  s'unit  à  un  volume 
;ène.  La  combinaison  s'effectue  sans  condensation  et  jouit  de 
étés  acides  énergiques. 
poids  atomiques  adoptés  se  confondent  avec   les  anciens  équi- 

Flnor.  —  FI  ==  19. 

[Iluor  (phthore,  de  965pa,  destruction). 

«On  appelle  fluor  un  corps  qu'on  n'a  point  encore  pu  isoler  et  qui, 
■i  l'acide  fluorique  des  anciens  chimistes,  est  combiné  avec  de 
Ijdrogène.  Le  fluor  se  trouve  dans  le  règne  minéral  assez  fréquem- 
eot  combiné  avec  du  calcium;  on  nomme  cette  combinaison  spath- 
ar  ou  chaux  fluatée;  plus  rarement  on  le  trouve  combine  avec  du 
\  an  cérium,  de  l'yttrium,  de  Taluminium,  du  magnésium  et  du 
iiiUD.  Un  très-grand  nombre  de  minéraux  en  contiennent  de  petites 
■itités,  par  exemple  le  mica,  l'amphibole,  la  paranthinc,  presque 
■  les  phosphates,  etc.  On  en  rencontre  même  des  traces  dans  Témail 
I  dents  et  dans  les  os  des  animaux. 

«  Homphry  Davy  a  fait  plusieurs  tentatives  pour  isoler  le  fluor.  11  a 
fùté  dans  un  vase  de  verre  du  fluorure  argentiquc  à  l'action  du  chlore 
Le  chlore  se  combina  avec  l'argent;  mais  le  fluor  tui  a\)«otVii 
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par  le  verre,  et  à  sa  place  il  y  eut  de  Foxygène  inis  en  liberté 
fluor  avait  séparé  de  la  silice  et  de  la  soude  du  verre.  Lors^ 
tenta  cette  même  expérience  dans  un  vase  en  platine,  le  métal 
vrit  de  fluorure  platinique.  Il  imagina  ensuite  de  faire  faire  i 
seaux  de  spath-fluor  pour  recueillir  le  fluor  qu*il  espérait  dé) 
fluorure  de  phosphore,  en  le  faisant  brûler  dans  du  gaz  oxyg 
mais  j'ignore  s'il  a  jamais  donné  suite  à  ce  projet.  Aimé  a  cl 
dégager  le  fluor  de  sa  combinaison  avec  Targent,  en  exposant 
rurc  argentique  à  l'action  du  chlore  gaseux  dans  un  vase  ( 
recouvert  intérieurement  de  caoutchouc,  qui  du  moins  n*est  pas 
par  le  chlore.  Il  se  forma  du  chlorure  argentique;  mais  le  caoi 
composé  de  carbone  et  d'hydrogène,  fut  privé  de  son  hydrogèn 
fluor,  qui  se  transforma  en  acide  fluorhydrique,  en  ménâe  temp 
caoutchouc  se  carbonisa  autour  du  chlorure  argentique.  Les  frci 
tentèrent  d'isoler  le  fluor  dans  un  vase  en  spath-fluor.  Il  est  » 
bable  qu'ils  aient  réussi,  mais  pas  de  manière  à  nous  faire  conn 
propriétés  du  fluor,  si  ce  n'est  celle  d'afTecter,  selon  toute  ap{ 
Tétat  gazéiforme  (Bcrzélius).  » 

Depuis  près  de  quarante  ans,  époque  à  laquelle  Berzélins  écr 
lignes,  la  question  du  fluor  n'a  guère  fait  de  progrès,  malgré 
breuses  tentatives.  Louyet  a  cru  isoler  le  radical  des  fluorures 
tion  du  chK)re  sec  ou  de  l'iode  sur  le  fluorure  d'argent  ou  de  t 
dans  des  vases  de  spath-fluor.  Ces  sels  sont  très-difficiles  i 
anhydres  et  tout  à  fait  exempts  d'eau;  aussi  se  décomposent-ils 
lement  pendant  In  dessiccation.  Le  fluor  de  Louyet  constituait 
incolore  en  couches  minces,  non  décolorant,  décomposant  fa 
l'eau  et  attaquant  tous  les  métaux,  excepté  l'or  et  le  platine,  a; 
action  faible  sur  le  verre. 

M.  Frcmy  a  reconnu  que  par  l'éleclrolyse  des  fluorures  anhy( 
dus  dans  des  vases  en  platine,  avec  des  électrodes  en  platii 
dégage  au  pôle  positif  un  gaz  qui  corrode  fortement  la  lame  de 
servant  d'électrode.  Ces  expériences  sont  très-difficiles  à  mène 
que  le  métal  du  fluorure  perfore  rapidement  les  récipients.  Ce| 
en  fondant  du  fluorure  de  potassium  pur  dans  une  cornue  tul 
platine,  dont  le  métal  servait  de  pôle  négatif,  le  pôle  positif,  for 
gros  fil  de  platine,  plongeant  dans  le  sel  liquide,  M.  Fremy  a  vi 
rure  se  décomposer  rapidement.  Le  fil  de  platine  s'usait  très- 
suite  de  la  formation  de  fluorure  de  platine,  qui  lui-même  ne  tai 
à  se  décomposer  par  la  chaleur,  en  produisant  de  la  mousse  de 
En  même  temps,  il  se  dégageait  par  le  col  de  la  cornue  un  gai 
qui  déplaçait  l'iode  des  iodures  et  décomposait  l'oau  en  produ 
l'acide  fluorhydrique.  II  est  probable,  d'après  cela,  que  tout  a' 
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établi  par  Berzélius  en  déterminant  la  dose  de  sulfate  de  chaux  oblenoi 
en  décomposant,  par  Tacide  sulfurique  et  à  une  douce  chaleur,  un  poidi 
connu  de  fluorure  de  calcium  naturel  très-pur  et  bien  cristallisé,  fiené- 
lius  avait  trouvé  ainsi  que  100  parties  de  spath-fluor  donnent  174,9, 
175,0,  175,1  de  sulfate  de  chaux,  d*oà  Ton  tire  18,85  pour  l'àpii- 
valent  ou  le  poids  atomique.  Il  reconnaissait  cependant  que  ce  nombe 
réclamait  de  nouvelles  vérifications,  ayant  été  obtenu  avec  un  produit 
naturel  dont  la  pureté  pouvait  ne  pas  être  absolue»  Cette  question  a  été 
reprise  par  Louyet  qui  fut  conduit  au  nombre  19,  par  M.  FremydoDths 
expériences  semblaient  confirmer  celles  de  Berzélius,  et  enfin  par  M.  Da- 
mas. Ce  dernier  a  opéré,  comme  Louyet,  avec  du  fluorure  de  cidciom  na- 
turel, exceptionnellement  pur,  et  des  fluorures  artificiels  de  sodium  et  de 
potassium  qu^il  convertissait  en  sulfates.  La  décomposition  des  fluorures 
alcalins  par  Tacide  sulfurique  s'opère  facilement  ;  mais  elle  est  accoto- 
pagnée  d'une  tendance  de  la  masse  à  grimper  jusqu'au  couvercle  do 
creuset  en  platine.  On  y  obvie  en  plaçant  dans  rintérieur  du  creuset  on 
chandelier  portant  deux  diaphragmes  formés  de  toiles  métalliques  eo 
platine,  qui  arrêtent  le  sulfate.  Les  trois  déterminations  de  H.  Dumas 
conduisent  aux  nombres  18,96,  18,98,  19,00,  s'accordant  avec  les 
résultats  de  Louyet*. 

La  forme  donnée  à  ses  combinaisons  en  fait  un  élément  monovalent^ 
électronégatif,  de  la  famille  du  chlore. 

Les  composés  du  fluor  dérivent  tous  de  l'acide  fluorhydrique  jwr  d^ 
substitutions  de  divers  corps  à  Tliydrogène,  en  proportions  équivalente^* 

On  ne  connaît  pas  de  composés  oxygénés. 

CkioM.  —  Ci  s=  SMw 

La  découverte  du  chlore  (xXiopiç,  jaune-verdàtre)  remonte  à  la  fin 
siècle  dernier  (1774).  Elle  est  généralement  attribuée  à  Schéele,  qi 
en  détermina  les  principales  propriétés.  C'est  en  étudiant  un  minéi 
connu  sous  le  nom  de  manganèse  (bioxyde  ou  peroxyde)    et  en  1 
mettant  en  contact  avec  l'acide  muriatique  (acide  chlorhydrique)  qu^^ 
l'illustre  chimiste  suédois  vit  se  dégager  ce  gaz  jaune  à  odeur  suT"^ 
focante. 

lloefer  fait  observer  dans  sou  Histoire  de  la  chimie  que  peut-étn^^ 
Glauber  avait  déjà  entrevu  le  chlore;  celui-ci  dit,  en  effet,  que  par  Tac^^ 
tion  de  l'esprit  de  sel  sur  les  terres  métalliques  on  obtient  un  gaz  cou-' 
leur  de  feu  qui  attaque  tous  les  métaux. 

1.  Fremy,  Mémoire  sur  les  fluorures  {Ami.  de  Chim.  ci  de  Phift.,  (3),  t.  XLVII,  p.  I  et 
BuiTantcs).  —  Dumas,  Mémoire  sur  les  équivalents  (Aiw.  de  Chim,  et  die  PAyt.,  (3),  t.  LY, 
p.  169).—  Louycl,  Hecherches  sur  le  fluor  (Ann,  der  Chem,  une  Plùum.,  U  LXI?,  p.  239; 
ComjUet  rendus,  t.  XXII,  p.  900;  L  LXX,  p.  234). 
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Imbu  des  idées  de  l'époque  sur  la  nature  des  corps,  Schéele  donna 
an  nouveau  produit  le  nom  d'acide  marin  déphlogis tiqué. 

Un  peu  plus  tard,  après  la  révolution  provoquée  par  les  travaux  d 
Lâvoisier,  le  chlore  fut  considéré  non  comme  un  corps  simple,  mais 
eonune  de  Tacide  muriatique  oxygéné.  Cette  manière  de  voir  reposait  sur 
un  fait  observé  par  Berthollet,  savoir  que  la  solution  aqueuse  de  chlore 
oposée  à  la  lumière  dégage  de  l'oxygène  et  fournit  de  l'acide  muria- 
tique. L*acide  muriatique  était  lui-même  considéré  comme  une  combi- 
laison  d'oxygène  avec  un  radical  inconnu  (radical  ou  base  muriatique). 
Bq  effet,  tous  les  acides,  à  cette  époque,  étaient  envisagés  comme  des 
composés  de  l'oxygène.  Pour  Gay-Lussac  lui-même,  dans  ses  premières 
(RibÛcations,  le  chlore  était  un  peroxyde  d'acide  muriatique.  Aussi  bien, 
ton  mode  de  production  et  ses  réactions  s'expliquent  assez  clairement 
dans  cette  hypothèse  pour  qu'elle  ait  encore  trouve  des  défenseurs  i 
fépoque  actuelle.  Schoenbein  l'a  soutenue  pendant  toute  sa  vie. 

Cependant  Gay-Lussac  et  Thénard  tentèrent  en  vain  de  réduire  le 
chlore  par  le  charbon  chauffé  au  rouge.  Lorsque  celui-ci  ne  contient  pas 
f hydrogène,  on  n'obtient  pas  trace   d'acide  chlorhydrique  ;  tout  en 
Maintenant  l'ancienne  opinion  sur  la  nature  de  ce  gaz,  ils  ne  purent 
(empêcher  de  dire  que  les  faits  observés  s'expliquaient  naturellement 
<ian8  l'hypothèse  du  chlore  élémentaire.  Uumphry  Davy,  en  1810,  arrive 
^  la  même  conclusion;  mais,  sans  se  laisser  ctTrayer  par  les  conséquences 
9ui  en  découlent,  il  n'hésite  pas  à  dire  que  l'oxygène  n'est  pas  indis- 
pensable à  la  production  des  acides,  que  l'acide  muriatique  est  un 
imposé  de  chlore  et  d'hydrogène,  et  se  fait  le  champion  résolu  de  la 
Nature  simple  du  corps  auquel  il  donne  le  nom  de  gaz  chlorique.  Son 
opinion  fut  bientôt  adoptée  par  les  chimistes  français  et  par  Gay-Lussac, 
^i  remplaça  le  nom  de  gaz  chlorique  par  celui  de  chlore  (1813). 
^rzélius  refusa  longtemps  d'adopter  la  nouvelle  théorie  de  Davy  sur  la 
^^stitution  de  l'acide  muriatique  et  du  chlore  ;  il  y  voyait  avec  peine 
'3  cause  d'une  révolution  complète  ou  partielle  dans  la  manière  d'envisa- 
S^r  la  nature  des  sels. 

Toici,  du  reste,  avec  plus  de  détails,  les  idées  que  l'on  se  faisait  au 
Commencement  du  siècle  sur  l'acide  chlorhydrique  et  le  chlore.  Le  gaz 
^cide  chlorhydrique  était  envisagé  comme  l'hydrate  d'un  acide  anhydre 
'hypothétique,  non  isolable,  composé  d'un  radical  inconnu,  murialicum, 
^d'oxygène.  Le  chlore  ou  superoxyde  muriatique  représentait  une  com- 
I)inaison  anhydre  'de  muriaticuniy  avec  plus  d'oxygène  qu'il  n'y  en  a 
dans  l'acide  muriatique  anhydre. 

On  expliquait  ainsi  la  production  des  chlorures  métalliques  par  l'ac* 
tien  du  chlore  sur  un  métal  :  l'oxygène  en  excès  se  fixant  au  métal  et 
1  oxyde  formé  s'unissant  à  l'acide  muriatique  anhydre  pour  donner  un 
cnuui  cifiûuLB.  I.  —  S5 
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chlorure  ou  plutôt  un  muriate.  Avec  Tacide  chlorhydrique  gazeux,  c'était 
l'oxygcnc  de  Teau  fixée  à  Tacide  anhydre  qui  s* unissait  au  métal,  tan- 
dis que  rhydrogène  était  mis  en  liberté. 

Les  formules  suivantes  feront  mieux  saisir  le  sens  de  cette  théorie. 

Soit  le  muriaticum  représenté  par  Mu.  L*acide  muriàtique  anhydre 
serait  Mu  0*.  L'acide  chlorhydrique  gazeux  est  représenté  par  la  formula 
Mu  0*.  110.  Le  chlore  ou  acide  muriàtique  anhydre  suroxygéné  devieix* 
Mu  0'.  0. 

Son  action  sur  les  métaux  se  formule  par  l'équation 

Mu  (H.  0  -f-  Me  =  Mu  (H.  Me  0  (muriate  d'oxyde). 

La  réaction  de  l'acide  chlorhydrique  sur  les  métaux  s'exprime  p^^ 
l'équation 

Mu  0';  110  4-  Me  =  Mu  0'.  Me  0  -f-  H. 

On  voit  que  celle  théorie  est  Irès-ingénieuse  et  répondait  aux  fait  - 
connus  jusqu'alors;  elle  suffirait  même  à  l'interprétation  des  phén 
mènes  de  substitutions  chlorées  de  la  chimie  organique.  MuO*.  0 
placerait   l'hydrogène   comme   le   fait   l'acide  hypoazotique  ÂzO^  o 
AzO',  et  l'on  aurait 

C*ir  4-  (Mu'0.0)»  =  C-H— *  (Mu  0*0)  4-  Mu  G*.  HO. 


Elle  a  même  l'avantage  de  rendre  compte  de  la  grande  analogie  q 
existe  entre  les  sels  métalliques  et  les  chlorures  correspondants.  Cèpe 
dant  la  résistance  du  chlore  à  la  décomposition  et  l'influence  de  déco 
vertes  successives,  rendant  de  moins  en  moins  probable  la  théorie  d 
muriaticum,  firent  perdre  à  celle-ci,  vers  1821,  son  plus  sérieux  appu 
Berzélius  finit  par  se  ranger  à  Topinion  de  Davy. 

Si  nous  nous  en  tenons  à  la  définition  donnée  de  l'élément,  il  cë==^^ 
évident  que  le  chlore  doit  être  rangé  parmi  les  corps  simples,  que  l'o^  ^ 
garde  ou  non  Tarrière-pensée  de  sa  nature  composée,  en  se  fondant  sir 
certaines  anomalies  dans  les  propriétés  physiques. 

Propriétés  physiques,  —  Dans  les  conditions  ordinaires  de  tempéra 
ture  et  do  pression,  le  chlore  est  gazeux  et  possède  une  couleur  jaur'^^ 
foncé  ou  jaune-verdàtrc.  Son  odeur  est  forte,  spéciale  et  irritante.  11  i^^^ 
reut  être  respiré,  même  dilué  avec  de  l'air,  sans  provoquer  une  vi^^'^ 
rritation  des  voies  respiratoires  et  des  accès  violents  de  toux  pouvaw^^ 
amener  des  vomissements;  son  effet  se  prolonge  assez  longtemps  apr^'^ 
qu'on  est  soustrait  à  son  influence.  Le  goût  et  l'odorat  subissent  uii^ 
perturbation  prononcée.  Si  Tinhalation  a  été  un  peu  forte,  les  symptômes 
peuvent  aller  jusqu'à  la  sufloeation  et  à  riiémoptysie. 

Le  gaz  chlore  se  liquéfie  à  0^  sous  une  pression  de  6  atmosphères,  cl 
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i  iS'^S  souë  une  pression  de  8,5 
atmosphères.  Sa  aëiisité  par  rap- 
port à  l'air  est  2,4482  selon  Bun- 
sen, et  2,4502   selon  Regnault; 
par  rapport  à  l'hydrogène,  elle  est 
35,5.   Le    poids    d'un    litre    de 
chlore  est   de    3«M70.   Sa    cha- 
leur spécifique  en  poids  est  égale 
i  0,1210;  en  volume   à   0,2962. 
La  chaleur   spécifique  en   volume 
du  chlore  est  donc  supérieure  à 
Celle  des  autres  gaz  simples  (oxy- 
^ne,  azote,  hydrogène),  pour  les- 
quels elle  varie  seulement  de  0,240 
à  0,235. 

Pour  obtenir  les  raies  spectrales 
du  chlore,  on  fait  éclater  l'étincelle 
dans  le  gaz  à  la  pression  ordinaire. 
La  machine  de  Holtz  donne  des  raies 
rDoins  diffuses  que  la  bobine.  Le 
rtioyen  le  plus  simple  est  d'em- 
ployer un  tube  m^mi  de  fils  de  pla- 
tine placés  en  regard  l'un  de  TaU- 
ite,  à  quelques  millimètres  de  dis- 
latice,  et  soudés  dans  le  verre.  On 
fait  circuler  le  gaz  dans  le  tube,  et 
qùahd  il  est  plein,  on  ferme  à  la 
lampe.  L'étincelle  est  lumineuse, 
blâdc-bleuâtre. 

Tôici  les  principales  raies  avec 
ïcurs  longueurs  d'onde  (Gg.  178)  : 


Loagoeur  d'onde. 

liwe =  611,0 

Vive  .• =  546,0 

YWe =  544,5 

Trèi-TiTe =  542,3 

îife =  559,0 

Trèi-vivc,  difTuse.  .   ,  =  52|,6 

Tive =  510,1 

rive =  507,5 

Double,  U  seconde.   .  =492,0 

=  489,5 

=  482,0 

•••••••.•a  s:  481 , 0 

3  raies.       •  •  .  .  .  3=  457  0 
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Cet  élément  ne  donne  pas  de  spectre  primaire  de  bandes. 
Le  chlore  est  soluble  dans  Fean.  Le  liquide  saturé  est  jaime  (< 
chlore). 

Touna  Di  ciLoti  ABBoaià  poea  i  Tounn  D*Kâv. 
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Ces  expériences  démontrent  que  le  chlore  n^obéit  pas  aux  lois  g 
raies  de  la  solubilité  des  gaz;  il  offre  un  maximum  vors  8  i  10*.  Ros 
qui  a  étudié  avec  beaucoup  de  soin  la  solubilité  du  chlore  dans  1 
entre  13  et  38  degrés,  a  également  observé  des  résultats  qui  ne  cad 
pas  avec  les  lois  d'absorption  des  gaz.  Les  différences  ne  dépendent 
seulement  de  la  tension  propre  du  gaz  chlore,  mais  encore  de  la  nal 
du  mélange  gazeux  employé;  elles  restent  constantes  entre  les  lim 
de  température  indiquées  pour  les  mélanges  de  chlore  et  diacide  cai 
nique  ;  elles  diminuent  au  contraire  rapidement  à  mesure  que  la  l 
pérature  s*élève  pour  les  mélanges  de  chlore  et  d'hydrogène. 

La  manière  insolite  dont  le  chlore  se  comporte  en  présence  de  1* 
peut  être  mise  sur  le  compte  de  la  tendance  qu'il  possède  à  s'uoi 
ce  liquide,  pour  former  un  composé  déGni  (hydrate  de  chlore). 

Indice  de  réfraction,  1,000772. 

Un  procédé  commode  pour  préparer  les  solutions  de  chlore  consisl 
faire  arriver  lentement  le  gaz  au  moyen  d'un  tube  adducteur  dans  i 
cornue  D  remplie  d'eau  et  renversée  de  manière  à  reposer  sur  son  ddi 
comme  le  montre  la  figure  179.  Les  bulles  qui  en  traversant  le  li(p 
arrivent  à  la  partie  supérieure  de  la  panse  refoulent  l'eau  dans  le  < 
mais  en  agitant  doucement  on  détermine  l'absorption.  On  peut  a 
faire  arriver  le  gaz  dans  un  flacon  aux  deux  tiers  rempli  d*eau  et  a| 
de  temps  en  temps,  en  fermant  le  goulot  avec  un  bouchon  après  a 
retiré  le  tube.  Ou  arrête  lorsque  l'absorption  cesse  de  so  prodoire  s 
provoquer  i*  ^"«"nmation  d'un  vide  partiel  dans  Tatmosphèrê  du  flacM 
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^M«  chlore  liqoifié  Mt  jaune,  oléagineux,  assez  mobile,  d'une  densiU 
|^J,33.  Il  bout  à  — 53*,6  (BegnauU).  D'après  HM.  Loir  et  Driou,  le 
^Bdre  gazeux  ne  se  condense  que  vers  —  50*,  température  que  l'on 
nient  par  révaporation  rapide  de  l'acido  sulfureux  liquide  sous  l'in- 
Piaice  d'un  courant  d'air. 

iOa  prépare  facilement  le  chlore  liquide  en  enfermant  des  cristaux 
"dratc  de  chlore  dans  I'uhb  des  branches  d'ua  tube  de  Faraday,  à 


fig,  119.  —  IpptnU  pour  pripmr  I'cbu  da  ehlsra. 

parois  épaisses.  L'autre  branche  étant  refroidie  avec  de  l'eau,  on  chaufre 
rbydrate  vers  30*.  Il  se  décompose  en  cuu  et  chlore;  ce  dernier,  en  se 
CMDpHmant,  ïîent  se  liquéfier  dans  la  branche  froide. 

D'après  les  expériences  récentes  de  M.  Isambcrt  {Comptes  rendus, 
MXWVI,  p.  481).  la  tension  du  chlore  émis  par  l'hydrate  est  constante 
lune  même  température. 
Us  valeurs  de  ces  tensions  sont  donnf  es  par  le  tableau  suivant  : 


Il  courbe  qui  relie  l'ensemble  des  résultats  se  rapproche  beaucoup  do 
cdlequi  représente  la  dissociation  du  chlorure  d'argent  ammoniacal.  A 
■pRwon  ordinaire,  l'hydrate  de  chlore  ne  peut  se  former  en  présence 
'■ucis  d'eau  qu'à  une  température  iniérieuro  à  -t-9^. 


r"-.!— ■        T  '-    '::T ...:"•    ' -3L5^»î!ît!'^  -fT::»»  c*>f ifiiTation  allotrû|H^ 
r:  -:.  -  -  >     '::îÎ  it-ii-^    i»r- rïy.c>  ij  5->Ieil.  De«  eipérieiK 

.^  - .    ■  —  .•    -  .^  ,.^  Hiîî-n»-*-  --->  -.orl^i.r*.  Le*  différences 

' —  -"'.T-   ■-  "-    :?-•♦-  r^  ►-  ''j-rc^   '.triizLïir^  De  nfooseul  suri 

i— !..  -  r.- *:      !"-  .■>■  -»^  Te  "ï"^  rt'^-'.ec:"  ri»f  lit  uc-e  plus  grande  adiiB 

Mn-'r:*-     :•    -    ::'•    ..« 'lN-  >  ?  irr-r  i  1  iTir^  ^riie  dans   robscurili^ 

^-^   :.  :...'-ir   :il>  .-^i^i;  iirs  ?.:c  i».t::'n  sur  la  potassed 

:  :  ■'-         :.-  t:  .t  >-  ;  :•  •:::•;:  :■;    c    ci't  :  zii's  on  peul  atlribuefOl 

'  "  '     -  .  •:...:■•:   :  i«- •:•-   ^—tti    c^  ii  fvsr  l'jotion  du  chM 

^»     :  :  ■       :  -^-.  :..  - ./     -i:.  >  _s  .  ...^  i-r.cr  de  la  lumière.      1 

f  *.    ^  :  .  ■      —  _      :  •  r-  z  -n^v  tîs  -i  '..'i^zrtr,  mais  sousfonnei^ 

:■  :.     :    ^  :-  .     ■        -  ,   >  :.»-^i  Ji.  i-    iz:  :>:::  ;  v^»:  i.-  iridium,  le  pot» 

-  ^:.         :..,•'—  ~:"^'  iz  •firCi-eiiS  assez  répandu.  L*ei( 

:.  ■  *  :  «".  ■>   ..!.*'-•:  Si  si.ir^r  -S  sa  densité  au  sel  mari 

:     ■   *     :    -•:  :        '"zi*-.  -li  .  -irv  irs  dep-Ms  solides  puissaiitl 

_      :    ■•■-•  ■■.?-...  j  rci-rcirc:  <^f  rfc.'.-nlrê  en  masses  considé 

.'-  »    —  Lt  >:    i".  y,  -  r-t  :u  sel  cirin.  chlorure  de  sodium, 

:-  ..-   :    f>.    :  ..  sf-r:  i  .   ctTr.tiii  du  chlore  libre:  raaistt 

-  --.  >.  .?  -ïT.T-.rs.  yiïvi.'i  nous  traiterons  de  ïaciii 
'     ■•.  ■  ;.'   :     :..  ».--'i:.'   ii  *.:.:>.  que  le  sel  marin,  traité  pai 

-:    :  :-,  r'.rci-  de  s.ufre.   d'oxvgène  et  d'h^df^ 

.                  ,-    -      -  ••  :.  :  .r.Trs  i-:  '."hyir. .:- ne  :  on  obtient  un  gaz  (gai 

:.  -  i-  :"r...ri  =;  i'hy.ir.>cène  et  un  sel  (sulfate 

;.:  >  ..  •;  .  ..V  .•  >-  >  .::S-.  d':iyj-.r.e  et  de  snlium.  d'après  Téqua- 

s  •  :■.  :•  —  r. >  ■  =  s »y \a u -^  ci n. 

ù::--  v.  -^    :  ■:  .ri.iMri-.ritiv.ent  sur  une  échelle  tri»s-grande en 

w.:  .i:  !.■  :  '  .•  ".  ,::i  s/.l: -î-  do  >..»ude.  Le  j:az  clilorhydrique  est 
■':>  -i'ç*  :.:  .■."/.  .in-  I.-.;;î '.i»;  il  >o  di>>out  abondamment,  et  liw  au 
v.:/... '.:  >  >  '.V  r..::;  i'c.cid-:  Khh'rhxjdrique.h}  produit  marchand 
'y:.:\::v.:  ti'.^i:  îî  TO'.'  ^r.-ir.uiis  d.uido  réel  par  litre.  C'est  avec  celt* 
s.'l;:î-..^îi  qr.i  l\'n  jupaiv  It  ihloiv  suivant  la  méthode  de  Schwle,  tne- 
thvHÎo  qui  n*a  subi  depuis  un  siiole  que  des  modifications  paiiielles. 

Lowvlc  MOU  de  m.nuancso  naturel  ou  peroxyde  de  manganèse,  trail 
par  Taiidc  chl.Tliydriiiuc  aqueux,  est  attaqué  lentement  à  froid,  plu 
vi\enienl  à  chaud.  Les  produits  de  la  réaction  sont  :  l*du  chlore  libi 
qui  se  dégage  :  ^i"  du  chlorure  de  manganèse,  combinaison  de  chlore  « 

de  manganèse. 

L'oxygène  du  peroxyde  se  porte  sur  l'hydrogène  de  Tacide  chlorfa 


DEUn^  FAMILLE.  -  CHLORE.  S59 

et  forme  de  l'eau.  Le  chlore  et  le  manganèse  restés  en  présence 
i  en  proportions  telles,  que  la  moitié  seulement  du  chlore  est  utilisée 
Ir  donner  du  chlorure  de  manganèse;  l'autre  moitié  se  dégage. 
^  réaction  se  formule  ainsi  : 

[MnÔ»  4-  4C11I  =  MnCl*  H-  Cl*  H-  2  IIH)1. 
MnO«-l-2ClH  =  ClMn-f-Cl-h21IO. 

Les  expériences  de  Nickiès  tendent  h  prouver  qu'il  se  forme  un  chlo- 
re [MnCl*]  Mn Cl"  correspondant  au  bioxydo,  mais  dont  l'instabilité 
%  telle,  qu'il  se  décompose  presque  immédiatement  en  chlore  libre  et 
chlorure  [MnCl*]  MnCl,  correspondant  au  protoxydc  Mnô. 
Iq  6n  de  compte,  on  retire  sous  forme  libre  la  moitié  du  chlore  du 
marin  initial.  Cependant  on  est  maître,  en  sacrifiant  de  l'acide  sul- 
e,  de  réaliser  sa  mise  en  liberté  totale.  Ainsi,  si,  au  lieu  de  faire 
l'acide  chlorhydrique  seul  sur  l'oxyde  noir,  on  emploie  un  mé- 
d'acidcs  chlorhydrique  et  sulfurique  en  proportions  équivalentes» 
^  obtiendra  du  chlore,  de  l'eau  et  du  sulfate  de  manganèse. 
On  a  en  effet 

[Mnô*-*-  2  cm  -l-Se*U*  =  SO*Mn  -f-  2Cl  H-  2IPe|. 
MnO*H-CllI-hSœHO  =  SO'MnO-h2110-f-CI. 

Quelquefois  l'oh  fait  réagir  l'acide  sulfurique  sur  un  mélange  de  sel 
Quin  et  d'oxyde  noir.  Ce  procédé  revient  à  réunir  et  à  opérer  simulta- 
lément  la  préparation  du  gaz  chlorhydrique  et  celle  du  chlore.  Dans  la 
innde  majorité  des  cas,  dans  les  laboratoires  et  dans  Tindusirie,  on 
imploie  le  procédé  à  l'acide  chlorhydrique  seul. 

Pour  les  opérations  en  petit  l'appareil  suivant  (fig.  180)  est  très-con- 
^able. 

Il  se  compose  d'un  ballon  ou  d'une  petite  tourie  A  de  quelques 
litres  de  capacité,  aux  deux  tiers  rempli  de  fragments  de  peroxyde  de 
wnme  qualité,  de  la  grosseur  d'un  pois  ou  d'une  noisette.  Le  peroxyde 
•5  poudre  n'est  pîis  convenable  :  l'action  est  trop  vive  et  ne  peut  être 
■todérée;  la  liqueur  a  de  la  tendance  à  mousser  et  à  déborder. 
Le  vase  générateur  A  porte  un  bouchon  de  liège  muni  d'un  tube  de 

^'îreté  en  S  et  d'un  tube  de  dégagement  qui  se  rend  dans  un  flacon 

^^'eurB,  à  trois  tubulures,  contenant  un  peu  d*eau.  Si  Ton  veut  sécher 
•  *  pa,  on  le  fera  passer  à  travers  un  second  flacon  contenant  de  l'acide 

^Ifurique  concentré,  et  enfin  à  travers  une  éprouvetle  à  dessécher  C, 

"Onplie  de  fragments  de  chlorure  de  calcium. 
us  ballon,  maintenu  par  une  pince,  est  placé  dans  un  bain-marie  ou 

*>f  un  fourneau  à  charbon  ou  à  gaz  chauffant  modérément.  On  verse  de 

••cidc  chlorhydrique  par  le  tube  de  sûreté,  de  manière  à  remplir  le 
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ir.î  Ic>  interstices  nombreux  laîssà] 
.-  -hi'iffr.  Si  le  dégagement  s*accêl 

^r.  'iraltrTer  la  source  de  chaleur. 

lî  i-r  i  ,i.:ide  sert  à  arréler  legazchloi 

::  '.  .Ts.qu'il  tend  à  ?o  ralentir,  on  ven 
j^^iA  «.e  que  le  ballon  soit  à  me 


—  vjç.ir^.   ::;::  :i  pnFp«nu;>c  ducniiHVÇBWiLi. 


î  :::n.  l-  ;;:v^    /:  ;.  :>  vît  do«\ïntor  ja  solution  de  chlorure  de  manj 
r.:<-;  -::  c.-:  \:Mr  j  i*':.-u  l'i-xyde  qui  reste,  si  Ton  veut  recommenc 


\  -■ 


IV.:  >  '  .::.  ins  t:;\.:;\  on  a  1  o>-»in  d'un  courant  longtemps  prolon| 
ii-:  oh!  :\.  y\)  ix::.:l.  o  nlors  lo  l";ill«»n  |ur  une  petite  tourie  cngri'S( 
10  ."î  i'I  !:tii>,  i\\w  \\'i\  ih.w^o  de  poroxyde.  et  avec  laquelle  outr 
\À\\\c  KK\.iv.r.  :i\ic  un  l».il!»n:  le  ohiiulTiij»e  se  fait  au  bain-marie. 

r.'iir  iiiih îllir  lo  chh'iv  gazeux,  on  ne  fera  usage  ni  d'une  cu« 
e,ui.  dont  lo  liquido  dissiuidrait  et  absorberait  le  chlon»,  ni  d'une  cu' 
à  nuMvnro.  oo  nut.il  s'uni<>cUit  à  froid  au  chlore.  Au  besoin,  on  p^ 
omplovor  Toau  satin  ro  de  sel  marin,  dont  le  pouvoir  absorbant  est  moi' 
grand  ipie  celui  de  l'eau  pure:  mais  il  vaut  mieux reciu»illir  le  chb 
à  sec.  sans  cuve,  en  tirant  parti  de  sa  pesanteur  spécifique  prcsq 
2,5  fois  plus  forte  que  celle  de  Tair. 

Le  tube  adducteur  |)longe  au  fond  du  flacon  Ddont  on  veut  rempla< 
Fair  par  du  chlore.  Le  guz,  a  mesure  qu*il  arrive,  8*acGumule  i  la  par 
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iDférieure  en  refoulant  l'air  et  sans  grande  tendance  à  se  diiTuscr.  On 
^ge  que  l'air  est  expulsé  en  totalité  lorsque  la  couleur  du  gaz  interne 
ett  franchement  jaune-Terdâtre,  il  est  bon  de  laisser  perdre  une  certaine 
faantilé  de  chlore,  il  ne  reste  plus  qu'à  retirer  lentement  le  tube  adduc* 
teur  et  i  boucher  le  flacon  avec  un  liège  ou  un  bouchon  en  verre  rodé. 
Us  bouchons  de  liège  que  l'on  emploie  sont  promptement  corrodés 
parle  gai;  ils  jauniasent  et  s'émiettent ;  aussi  doit-on  assez  fréquem- 
ment les  renouveler  pour  éviter  les  fuites,  qui  sont  dangereuses  et  peu- 
vent occasionner  des  inspirations  irritantes.  Lorsqu'on  pergoit  l'odeur 
do  chlore  autour  d'un  appareil  en  activité,  on  trouvera  le  lieu  de  la  fuite 
ta  approchant  des  divers  joints  et  tubulures  une  petite  éponge  en 
■munte  fixée  k  une  baguette  en  verre  et  imprégnée  d'ammoniaque 
eaïutique  ;  des  fumées  blanches  se  produiront  aux  endroits  de  fuite, 
Comnie  il  est  difficile  de  changer  le  bouchon  d'un  appareil  en  activité, 
on  remédie  instantanément  au  mal  en  appliquant  sur  l'orifice  de  peile 
Une  couche  de  pâte  épaisse,  formée  du  graine  de  lin  malaxée  avec  de 
'■iiii.  Les  tubes  peuvent  être  reliés  entre  eux  par  du  caoutchouc,  mais 
***)  diminuera  autant  que  possible  le  contact  du  gnz  avec  le  caoutchouc 
^**  les  appliquant  bout  à  bout. 

Pour  des  expériences  de  précision,  réclamant  l'emploi  de  chlore  très- 
flr,  on  reliera  toutes  les  pièces  do  l'appareil  par  des  joints  en  verre 
'^l'dés,  de  manière  à  éviter  le  contact  du  gaz  avec  des  matières  orga- 
"«iques. 

Dans  l'industrie  on  utilise  la  même  méthode  de  préparation,  mnîs 
*Vcc  des  appareils  infiniment  plus  grnnds  et  de  formes  ^ 

Spéciales.  Cette  fabrication  est  devenue  très-économique        o^^  f^ 
Ki^ce  au  procédé  de  i^géuération  de  roxyd*)  noir  de  ~ 

i^anganèse  (procédé  Weldon). 

Pour  de  petites  fabrications,  on  fait  usage  de  bom- 
botmes  en  grè9(fig.  181)  de  150  Â  200  litres  de  ca- 
pacité, munies  de  deux  tubulures  latérales  à  la  partie 
Wipérieure,  l'une  pour  l'introduction  de  l'acide  chlor-  Fig.isi.-i;jmb™iB 
nydrique,  l'autre  pour  le  dégagement  du  chlore. 

Au  centre  se  trouve  une  large  ouverture  dans  laquelle  s'engage  un  vase 
^liudriqneM  percé  de  trous  latéralement.  C'est  dans  ce  récipient  inté- 
rieur que  se  met  le  peroxyde  en  morceaux  ;  il  est  fermé  par  un  couvercle 
*"  poterie  N  dont  les  bords  s'enfoncent  dans  le  lut  placé  entre  les  parois 
™  eylindre  ou  bonnet  et  celles  de  la  tubulure.  On  verse  dans  la  bom- 
''ODne  environ  145  kîlogr.  d'acide  chlorhydrique,  puis  on  fixe  le  bonnet 
^nienant  50  kilogr.  de  peroxyde  ;  on  ferme  l'orifice  avec  son  couvercle, 
^>  est  \n\à  avec  nn  mélange  d'argile  sèche,  d'huile  de  lin  cuite  et  de 
S^Ddron  de  Norvège.  Les  bombonncs  N  placées  les  unes  à  côté  des  autres, 


sur  dpui  rangées  paraflèlea  (fig.  182).  sont  cli.liitT^ea  au  mon 
baiu  doTapriiroii  d'un  lu  in  ileclilorurp  ilc' calcium .  Lorlilon-sr 
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Hles,  mastiquées  et  maintenues  par  de  forts  tirants  de  fer.  Le  chauffngt; 
se  fait  à  la  vapeur  circulant  dans  une  double  enveloppe  en*  bois   ou, 
plus  souvent  maintenant,  introduite  directement  dans  la  caisse  par  un 
canal  creusé  dans  un  prisme  en  pierre/?  etbarbottant  dans  le  liquide 
•icide. 
La  figure  185  représente  la  disposition  la  plus  perfectionnée. 
Vappareil  Waller-lVeldon,  qui  tend  à  remplacer  partout  les  disposi- 
tions antérieures,  réalise  une  économie  notable  et  un  progrès  de  premier 
ordre  dans  Tindustrie  du  chlore.  Il  est  fondé  sur  le  principe  de  la  régé- 
j|É|ntion  continue  du  manganèse. 

T  La  fabrication  du  chlore,  telle  que  nous  l'avons  décrite  plus  haut,  pro- 
'SbH  coiniiie  résidu  secondaire  un  liquide  encore  fortement  acide,  chargé 
de  chlorure  de  manganèse,  de  chlorure  ferrique  et  de  chlorure  de  cal- 
ùoin. 
L'écoulement  de  ce  résidu  est  une  gène  considérable  pour  une  usinée 
Dans  la  méthode  Weldon,  le  liquide  acide  provenant  d'opérations  an- 
térieures s'écoule  dans  une  série  de  bassins  appelés  tvells,  en  lave  de 
Ibhic  (près  Çlermont-Ferrand),  disposés  en  contre-bas  de  l'usine.  Ces 
cmes  sont  polygonales  à  8  ou  10  cotés,  'mesurant  4  mètres  entre  |es 
(aces  verticales  parallèles  et  S'^ylO  de  profondeur.  On  sature  l'acide  par 
de  la  craie,  en  favorisant  l'action  par  le  mouvement  d'agitateurs  mé- 
talliques en  bois. 

L'acide  cjilorhydrique  libre  est  neutralisé  et  transformé  en  chlorure 
^e calcium  ;  }e  perchlorure  de  fer  est  précipité  et  changé  en  sesquioxyde 
"hydraté  de  fer  et  chlorure  de  calcium.  La  liqueur,  envoyée  par  des 
Pempes  dans  des  bassins  en  tôle,  se  clarifie  et  s'écoule  ainsi  purifiée 
dans  un  gran4  cylindre  vertical  en  tôle  appelé  oxygénaleur,  ayant 
^^  mètres  de  (lauteur  sur  3", 30  de  diamètre.  Là  il  est  porté  à  70^  au 
lOoyen  de  vapeur;  puis,  avec  le  secours  d'une  puissante  machine  souf- 
flante et  de  tuyaux  en  fonte,  on  y  injecte  un  courant  d'air,  en  même 
temps  (i|u*on  ajoute  sous  forme  de  lait  de  chaux  clair  une  quantité  de 
chaux  cbnvenable.  Le  succès  de  l'opération  dépend  de  la  proportion  de 
dMDx  employée.  Si  elle  est  équivalente  au  chlorure  de  manganèse  du 
litpîdey  il  se  forme  du  chlorure  de  calcium  et  de  Thydrate  de  protoxydo 
de  manganèse  ;  celui-ci  s'oxyde  et  brunit  sous  Tinflucnce  du  courant 
d*air  en  donnant  du  sesquioxyde  [Mn'O'j  Mn'(P  ou  de  l'oxyde  rouge 
intermédiaire  [Mn*6*l  Mn'O*,  suivant  que  l'on  opère  à  froid  ou  à  100''. 
^^^  un  excès  de  chaux,  au  contraire,  la  suroxydation  de  Thydrate  de 
Pt)toxyde  est  complète  et  atteint  la  production  du  bioxyde.  L'expérience 

. .    Dans  le  procédé  dei  pierres  k  chlore  on  n*uliliflc  que  70  i  85  pour  100  de  l'acide  clilorhy- 
^^^  employé;  le  reste  se  trouve  Usas  un  clat  de  dilution  trop  grand  pour  agir  sur  le  nian- 


a  aMNitré  qn'il  «aiBt  d'eaplvjer  1.6  fait  h  qMotilè  de  d 
letde  as  dilantrv  de  nm^niac. 

Aa  bsBl  <fe  ikm  ■  daf  hoDvc,  l'apèfatMia  est  lenniaée. 

La  nélnge  «st  comIc  éuu  <fe»  b»s  en  Ule  où  •vprn  bi 
!■  tolotioD  cbire  de  dilarare  de  calenm  est  dràuilce.  Und»  f 

■me  staaênit  conlaml  70  gnanna  de  bîoxtfde  par  lilr     

Il  m  iil  otilttée  à  la  fréffilîm  da  rblore.  Od  a  dâ  tDt>dili4T  ■  (d 
In  dbpostlioa»  de  l'apparail  unie  pwir  l'enploi  du  ntaugaiiêsea 


Le  sfi//,  ou  ipfiareil  produclrar  du  chlore  211  mojea  du  1 


regénéré,  a  tn  forme  d'une  chambre  octogonale  de  4  tn^lr 
entre  cùlés  parallèles  et  de  3  mi-trce  de  haut.  Les  parois  sont  II 
dalli^s  en  lave  de  Vulvic,  réunies  [lar  de3  liranl3  de  fer  cl  des  jai 
bandes  de  caoutchouc  B. 

La  i'imiTo  IS-t  diinne  uns  idée  assoi  nelto  de  ce  dispositif. 

l'ropridlès  chimiques.  —  Le  chlore  cat  élcetraii^-galif  i 
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très  éléments,  le  fluor  et  Toxygène  exceptés.  Il  s'unit  directement 
iipart  d*entre  eux. 

irome,  riode,  le  soufre,  le  sélénium,  le  tellure,  le  phosphore, 
ic,  rantimoine,  le  bismuth,  le  bore  et  le  silicium,  ainsi  que  Thy- 
e  et  ious  les  métaux  se  combinent  directement  avec  lui,  avec  dé- 
;nt  de  chaleur  et  quelquefois  avec  incandescence.  Parmi  les  métal- 
le  fluor,  Toxygène,  Tazote  et  le  carbone  sont  les  seuls  éléments 
s'unissent  pas  directement  au  chlore. 


TABLEAU  D£S  CHALBURS  Dl  COMBIRAISOH  DBS  éLéllIRTS  AYBG  LB  GHLORB, 

D*APRis  TBOMSBB  *,   BEBTHELOT,   BTC. 

Ifltclnleim  se  rapportent  à  la  formaliondu  poids  moléculaire  du  composé  correspondant; 
le»  rendre  comparables,  il  conrianl  de  les  divis<?r  par  Teiposanl  du  chlore  dans  la  formule 
lie.  Les  chaleurs  de  formation  des  composés  oxygénés  du  chlore  seront  données  quand  nous 
•  réUade  de  l'osTgène.  —  Les  éléments  ou  constituants  sont  supposés  pris  dans  leur  état  à  la 
étmtarm  ordinaire  de  15*;  l'état  da  composé  sera  indiqué  par  les  signe»  s  (solide),  /  (liquide), 
MO),  éi  (disMms). 


MaAjénupe, 


d*U0l6*  •     •     a     •     • 


(H.Cl)^. 
(H .  Cl)  dû 
(Aï .  CI*)  /. 


fntodhlamrB  de  phosphore.  .  .    (Ph .  Cl')  g. 

(Ph .  Cl»)  /. 
Feidilomre  de  phosphore.  .  .    (Ph.Cl*)«. 

(Ph  Cl»  .  CI*)  *. 

OUomre  d'anenie. (As .  Cl»)  g. 

id.      /. 

—  d'antimoine (Sb.CP)«. 

—  de  bore (Bo  .  Ci»)  g. 

Amorphe» 

—  de  silidnm (Si  .  Ci^)  /. 

Amorphe. 
(Si  .  Ci*)  /. 

Crist. 

—  de  potassium (K  .  Cl)  «. 

•—      de  sodium (Na.Ci)«. 

•—      de  lithium (] j  .  Cl)  x. 

'—      de  magnésium (Mg  .  Cl-)  «. 

—  de  calcium (€a.Cl-)«. 

—  de  strontium (Sr.CI')«. 

—  de  mangTinôsc (Mn.Cl-)^. 

—  ferreux (Fo  .  Ci-)*. 

—  ferriquc (Fc*.Cl<^)«. 

— .     deïinc (Zn.Cl^)*. 

—  d'aluminium (Ai*  .  Ci*)*. 

—  de  cadmium (€d.Cl*)«. 

—  de  plomb (Ph.Cl*)jr. 

—  de  tliallium (Tl  .Ci)«. 

—  de  nickel (Ni.Cl^)*. 

—  de  cobalt (Co.Ci*)». 


+  22000 
4-  39300 

—  38100 

i 

—  52008 
+  68ÎK)0 
4-  75800 
-h  107800 
4-  32000 
4-  6<;200 
-\-  74000 
+  80300 
4-  104000 


Thomsen. 

Deville  et  llau- 

tcrcuille. 
Thomsen. 

BcrllielotelLou- 
guinine. 


Andrews. 


4-  157C00  l  Troost  et  Haute- 
/   feuille. 

+  165700  l 

-f  105000  \ 

4-  97700 

4-  05800 

4-  151000 

+  170200 

-f  184(>00 

4-  112000 

4-  82000  l  ». 

4-  192000  /  T'*°'"s«"- 

4-  07200 

4-  32ir)00 


4- 
-f 
4- 
4- 
+ 


93200 
82800 
48000 
74000 
70400 


itnil  de  rarlicle  Thermochimie^  de  M.  Bcilbclot,  dans  Y  Annuaire  du  Bureau  de$ 
Mdei  pour  F  année  1878. 
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Protochlorure  d'éUin.  .  . 
Bichlorure  d'étaÎD.  .  .  . 
Protochlorure  d  or.  .   .    . 

Trichlorurc  d'or 

Protochlonire  de  cuivre 
Bichlorure  de  cuirre.   .   . 
Protochlonire  de  mercure. 
Bichlorure  de  mercure.  . 
Chlorure  d'argent.  .  .  • 


(Sn.CP)*.  + 

(Sn.Cl*)/.  + 

(Au.CI)«.  4- 

(Aa.CP)«.  4- 

(eu«.Cl«)f.  4- 

(i5u.CP)«.  + 

(ag«.CP)*.  + 

(Hg.Cl«)*.  4- 

(Ag.a)t.  4- 


iS7S00 
5800 
22800 
05800 
51600 
82600 
63200 
20400 


ThoBscn. 


Le  chlore  décompose  la  vapeur  d*eau  au  rouge  ayee  la  plus  ( 
facilité,  et  met  en  liberté  de  l'oxygène  avec  production  d  acide  eh 
drique  : 

[ci«4-u»e=2cin4-ejci4-Ho  =  ciH-f-o. 

L'expérience  se  fait  avec  l'appareil  de  la  figure  185.  Le  chlore  p 
travers  de  Teau  portée  à  rébuUition  dans  une  petite  cornue  eii  n 
de  là  dans  un  tube  en  porcelaine  chauffé  au  rouge  et  rempli  de 
ments  de  porcelaine  ;  l'oxygène  est  recueilli  dans  une  éprouvette  si 
cuve  à  eau  ;  l'acide  chlorhydrique  est  absorbé  par  le  liquide  de  la 

Une  réaction  analogue  se  produit  à  la  température  ordinaire 
l'influence  de  la  lumière;  aussi  convient-il  de  conserver  l'eau  de< 
dans  des  flacons  à  parois  opaques  ou  en  verre  coloré  en  jaune  ve 
foncé.  L'oxygène  mis  en  liberté  forme  ou  de  l'eau  oxygénée  ou  de  I 
hypochlorcux.  Les  quantités  de  chaleur  mises  en  liberté  pour  des 
équivalentes  d'acide  chlorhydrique  (22  000  cal.)  et  d'eau  (23'60( 
sont  trcs-rapprochées  ;  il  y  a  peu  d'énergie  exigée  pour  convei 
système  Cl  4- 110  en  CIH4-O;  ceci  explique  le  passage  facile  d 
à  l'autre.  On  comprend  aussi  qu'en  ajoutant  au  mélange  de  chl 
d'eau  une  substance  oxydable,  telle  que  l'acide  ai'sénieux,  racid( 
phorcux,  Tacide  sulfureux,  l'iode,  le  phosphore,  l'indigo  et  d'autr 
ticses  organiques  colorées  ou  non,  Toxydation  puisse  se  produire 
diatcmcnt  et  complètement  à  froid. 

Le  système 

[ici  4-  2IP0  4-  As'O'l  ;  2CI  4-  IPO*  4-  AsO* 

dégage  de  la  chaleur  en  passant  au  système 

[4C1H4-As«e*l;  2CIIl4-AsO». 

C'est  par  des  phénomènes  do  ce  genre  que  l'on  explique  Tactioi 
lorante  du  chlore  en  présence  de  l'eau. 

La  faible  différence  entre  la  chaleur  de  formation  de  l'enii  el  de 
chlorhydrique  permet  de  prévoir  la  réaction  inverse.  En  eflel»  loi 


s  rUlLLE.  —  CHU)RE. 

k  mélange  d'oxjgène  et  d'acide  chlorhydriqiie  à  travers  on 
au  rouge,  on  obtient  du  clilore. 

qu'il  agil  sur  l'eau,  le  elilore  jipiit  décompuscr  k's  oxydes 
ïiu    les    hj- 
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Tarscnic,  le  soufre,  le  sélénium,  le  tellure,  de  leurs  combinaiMOi  l 

rhydrogène  et  les  métaux. 

Hydrate  de  chlore.  —  Très-peu  d'éléments  possèdent  la  propriW 
s'unir  à  l'eau  pour  former  des  hydrates  ;  le  chlore  est  du  nombre,  f 
ce  point  de  vue  ce  caractère  exceptionnel  mérite  de  fixer  ratteotil 
L'hydrate  de  chlore  prend  naissance  lorsqu'on  dirige  un  courut 
chlore  dans  de  l'eau  de  chlore  refroidie  à  2  ou  5  degrés  au-dessoi 
zéro.  On  voit  alors  se  produire  un  magma  cristallin  jaune-verdàtat  | 
envahit  tout  le  liquide  et  finit  par  obstruer  les  tubes  adducteurs.  Ci 
facile  production  de  l'hydrate  de  chlore  solide  est  même  une  géoedi 
la  préparation  et  le  lavage  du  chlore  lorsqu'on  opère  en  hiver  ;  ilconti 
alors  de  chauffer  l'eau  du  flacon  laveur  au  bain-marie  à  10  ou  15*.  I 
cristaux  se  dissocient  dès  que  la  température  s'élève  dans  le  voisinage 
10^.  En  les  exprimant  à  basse  température  pendant  les  froids  de  l'hii 
entre  des  doubles  de  papier  à  filtre,  et  en  les  introduisant  dans  ua  ti 
en  verre  à  parois  résistantes  que  l'on  ferme  à  la  lampe,  ils  peuveal 
conserver  indéfiniment,  même  en  été.  Il  arrive  alors  que  la  masse  cris 
Une  confuse  se  convertit  en  cristaux  volumineux  baignés  dans  de  1' 
de  chlore  saturée  à  la  pression  de  l'intérieur  du  tube. 

Ce  résultat  s'explique  si  l'on  tient  compte  des  lois  de  la  dissociatioi 
des  conditions  présidant  à  la  cristallisation. 

La  tension  de  dissociation  de  Thydrate  de  chlore  croît  avec  la  tem 
rature.  Tant  qu'elle  est  inférieure  à  la  force  élastique  maximum  du 
pour  la  température  correspondante,  elle  pourra  toujours  être  atlei 
dans  un  tube  fermé  contenant  une  quantité  suffisante  d'hydrate  ;  de  S( 
qu'une  fraction  seulement  du  corps  subira  la  décomposition.  Une  fois  ( 
la  tension  de  dissociation  tend  à  dépasser  la  force  élastique  limite, 
chlore  provenant  de  la  dissociation  se  liquéfie  et  la  décomposition 
complote. 

Ainsi,  à  50  degrés,  le  tube  ne  contient  plus  que  du  chlore  liquide 
gazeux  et  de  l'eau  de  chlore. 

La  composition  de  l'hydrate  de  chlore  correspond  à  la  formule 

[Cl.  511*0]     ou    Cl.lOHO. 

Sa  forme  est  celle  d'octaèdres  rhomhiques. 

Equivalent  du  chlore.  —  La  méthode  suivie  pour  la  détermina^ 
de  Téquivalent  du  chlore  a  déjà  été  développée  au  chapitre  v,  livr 
nous  la  rappelons  brièvement  ici.  Les  procédés  employés  par  di 
auteurs  se  rapprochent  beaucoup. 

On  cherche  successivement  par  expérience  :  1*  le  poidf  do  diki 
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issiam  fourni  par  un  poids  connu  de  chlorate  de  potasse  ;  2^  le 
le  chlorure  d*argent  que  donne  un  poids  connu  de  chlorure  de 
um  ajouté  à  un  excès  de  solution  argentique  ;  3"*  la  quantité  de 
re  de  potassium  nécessaire  pour  précipiter  un  poids  connu  d*ar- 
issous  ;  4*  le  poids  de  chlorure  d'argent  fourni  par  la  combinaison 
I  d*uo  poids  connu  d'argent  avec  le  chlore.  Cette  dernière  donnée 
I  rigueur  superflue  et  sert  de  contrôle. 

prenant  comme  pomt  de  départ  la  formule  du  chlorate  de  potasse 
k  [C16*K]  CIO'KO,  les  réactions  précédentes  s'expriment  en  équi- 
)  par  les  équations  : 

[Cie»K  =  e»-4-ClK];  C10»K0  =  0«-+-C1K.  [\] 

[aK-f-Aze*Ag=ClAg-f-AzO'K];  ClKH-AzO»AgO 

=CIAg-HAzO»KO.  [2 

ClH-Ag  =  ClAg.  [3] 

0  =  8,  0=16. 

simples  règles  de  trois  permettent  de  calculer  : 

La  valeur  de  CIK  fournie  par  Cl  O'KO,  puisqu'on  connaît  celle  qui 

ipond  au  poids  de  chlorate  employé  dans  l'expérience  ;  on  a  trouvé  : 

Bcnéliut.  Marignac  Slas. 

C1K  =  74,600  ;        74,525  ;         74,59. 
Le  poids  de  chlorure  d'argent  con^cspondant  à  CIK  : 

Berxélius.  Marignac. 

ClAg=  143,4;        143,55. 
Le  poids  d'argent  correspondant  à  CIK  : 

Stas. 

Ag  =  107,94. 
'  Le  poids  de  chlorure  d'argent  correspondant  à  Ag  : 

Dumas. 

ClAg  =  143,5. 
^tire  de  là 

Cl=ClAg  —  Ag=143,5  — 108  =  35,5. 

►'après  les  expériences  de  Slas,  l'équivalent  du  chlore  est  35,45  *. 

BenéUas,  Ann.  de  Chim.et  de  Ph^i»..  (2),  l.  XCI,  p.  102.-  Maii^inc,  Ann.der  Chcm. 
*««Im  U  ILI?,  p.  14.—  Dumas,  Ann.  de  Chhn.  et  de  Phys,,  (7»).  t.  LV,  p.  429.—  Slas, 
^■vciket  «HT  Uê  rapporté  réciproques  det  poids  atomiques.  Bruxelles,  1SQ0« 

CBUt  ctÊÛMàUf.  !•  —  ik  * 


de  cliitux,  de  [lutn^sc  cl  de  soude,  belii'cle  avmt  sigu 
di-col» railles  du  chiure,  mais  ltei'lhi)llct  appi'Ia  le  preni 
iiidiisiripis  sur  la  jw-isilûlili;  de  tirer  paili  de  ce  cnracl 
le  l)laiuliiment  des  loilcs  de  cliaiivre,  de  lin  ou  de  col 

Au  début,  on  Gt  usage  de  chlore  gazeux,  qui  sert  ei 
pour  le  blanchiment  de  la  pàtc  à  papier,  et  d'eau  de  c 

Pour  parer  aux  inconvénients  liygicniquea  rcsultan 
l'eau  de  ciilore,  Bcrtliollet  eut  l'idée  d'y  ajouter  des  i 
chaux;  il  reconnut  que  le  pouvoir  décolorant  n'était  | 
que  la  liqueur  perdait  son  odeur  Tortc  et  irritante.  Il 
le  chlore  dans  une  solution  alcaline;  le  résultat  fut  le  i 
vue  de  la  disparition  de  Todeur,  mais  la  puissance  i 
semblable  solution  dépassait  de  beaucoup  celle  de  l'eai 
tionnée  après  coup  d'alcali.  Les  clilonires  décolorai 
trouves.  Dès  J789,  on  fabriqua  dans  l'usine  de  Javel 
(mutasse  et  de  soude;  en  1798,  Georges  Tenant  et  Kuo: 
remplacer  les  alcalis  en  solution  par  de  la  chaux  hyi 
et  vendirent  du  chlorure  de  chaux  solide  sous  te  nom  de 
chiment.  En  1822,  Labarraque,  pharmacien  à  Paris, 
l'action  puriiiantc  et  désinfectante  de  ces  préparations. 

Outre  ses  applications  dans  la  préparation  des  chloi 
et  désinfectants  et  dans  le  blanchiment  direct,  le  chlore 
le  chlorure  double  d'aluminium  et  de  sodium,  le  c; 
chlorate  de  potasse,  l'iode,  le  chlorure  de  benzylc  et  i 
divers  dont  l'cnumération  serait  trop  longue. 
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lS6*Aq  -f-  ffO  +  2Cl  =  Se^Aq  -H  2 CIH], 
SOUq-HHOH-Cl  =  SœAq-f-ClH, 

liner  Tacide  chlorhydrique  en  le  précipitant  par  le  nitrate  d*ar- 

is  forme  de  chlorure  d^argent. 

[a  pratique,  il  importe  surtout  d'évaluer  le  pouvoir  oxydant  du 

bre  ou  des  chlorures  décolorants  (hypochlorites)  qui  agissent 

lui;   dans  leurs  réactions  les  plus  intéressantes  les  composés 

;  du  chlore,  CIO,  CIO',  etc.»  fonctionnent  comme  un  nombre 

lents  d'oxygène  égal  à  la  somme  des  équivalents  de  chlore  et 

e  qu'ils  contiennent. 

ivoir  oxydant  d'une  solution  de  chlore  ou  d'un  acide  oxygéné  de 

peut  être  évalué  par  diverses  méthodes, 
les  comprendre,  il  faut  se  rappeler  que  le  chlore  oxyde  en 

de  l'eau,  d'après  l'équation 

ICl«-+-ffO  =  2CIH  +  0].  [i] 

Cl-}-HO  =  ClH  +  0. 

)  vaut  0  (8). 

m  composé  oxygéné  du  chlore,  on  a 

[Ci*e4-ipe=2ciu4-0'i.  [2j 

CIO  4- 110  =  CIH -h  o\ 

[ci»e»-i-u«e=2ciH-hO*i.  [3] 

CIO» -h  HO = cm +0*. 

»uvoir  oxydant  de  la  solution  correspondra  donc  à  1 ,  2  ou  4  cqui- 

de  chlore,  selon  que  Ton  aura  du  chlore  libre,  de  l'acide  hypo- 

X  ou  de  l'acide  chloreux,  tandis  que  le  dosage  du  chlore  ramené 

inc  à  l'état  de  chlorure  métallique  n'accuse  dans  les  trois  cas  que 

dent. 

iremier  procédé,  connu  sous  le  nom  de  procédé  chlorométrique 

-Lussac,  est  basé  sur  les  réactions  suivantes  : 

•n  présence  de  l'eau,  le  chlore  transforme  l'acide  arsénieux  en 

irséniquc 

(2Cl-f-H*0-f-AsM}»  =  2CUl  h-As*0'].  l^J 

2  Cl  +2nO-hAsO»=2ClH-}-AsO». 

-e  eMore  aqueux  détruit  la  couleur  bleue  de  l'acide  sulfindigotiquo. 
Si  Ton  verse  de  l'eau  de  chlore  dans  une  solution  arsénicusc  colo- 
'Cedc  Y;kûà%s\iïÛDàigolique,  Vactioa  oxydante  se  porte d^ abord.  va& 
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Applications  du  chlore.  —  Les  usages  du  chlore  sont  toi 
portants;  dans  les  lahoraloires,  on  rutilisc  presque  journellc 
comme  moyen  d'oxydalion  en  présence  de  l'eau,  soit  dans 
préparer  Ao^  chlorures  divers  ou  des  dérivés  organiques  desob 
soit  encore  pour  isoler  le  brome,  l'iode. 

L'industrie  en  consomme  des  quantités  considérables  en  vof 
chiment,  principalement  sous  forme  de  chlorures  décolorants, 
de  chaux,  de  potasse  et  de  soude.  Schéele  avait  signalé  les  j 
décolorantes  du  chlore,  mais  Berthollet  appela  le  premier  l'atti 
industriels  sur  la  possibilité  de  tirer  parti  de  ce  caractère  pcéc 
le  blanchiment  des  toiles  de  chanvre,  de  lin  ou  de  coton. 

Au  début,  on  Ct  usage  de  chlore  gazeux,  qui  sert  encore  ai 
pour  le  blanchiment  de  la  pâte  à  papier,  et  d'eau  de  chlore. 

Pour  parer  aux  inconvénients  hygiéniques  résultant  de  Vi 
l'eau  de  chlore,  Berthollet  eut  l'idée  d'y  ajouter  desalcaliSfl 
chaux  ;  il  reconnut  que  le  pouvoir  décolorant  n'était  pas  mol 
que  la  liqueur  perdait  son  odeur  forte  et  irritante.  Il  fitensidl 
le  chlore  dans  une  solution  alcaline  ;  le  résultat  fut  le  mêmeai 
vue  de  la  disparition  de  Todeur,  mais  la  puissance  décoloni 
semblable  solution  dépassait  de  beaucoup  celle  de  l'eau  de  d^ 
tionnée  après  coup  d'alcali.  Les  chlorures  décolorants  UA 
trouvés.  Dès  1789,  on  fabriqua  dans  l'usine  de  Javel  des  chk 
l^otassc  et  de  soude;  en  1798,  Georges  Tenant  et  Knox  imagii 
remplacer  les  alcalis  en  solution  par  de  la  chaux  hj^ratée  a 
et  vendirent  du  chlorure  de  chaux  solide  sous  le  nom  depoudfi 
chiment.  En  1822,  Labarraque,  pharmacien  à  Paris,  mit  «f 
l'action  purifiante  et  désinfeclanle  de  ces  pré|)arations. 

Outre  ses  applications  dans  la  pré|iaration  des  chlorures  If 
ct  désinfectants  et  dans  le  blanchiment  direct,  le  chlore  sert  à" 
le  chlorure  double  d'aluminium  ct  de  sodium,  le  cyanure! 
chlorate  de  potasse,  l'iode,  le  chlorure  de  benzyle  et  d'auM 
divers  dont  l'énumération  serait  lro|)  longue.  * 

Analyse,  —  Le  chlore  libre  se  reconiiî,ît  facilement  par  h:' 
qu'il  a  d'être  absorbé  par  l'eau  ou  les  lessives  alcalines  faibkl 
communiquant  des  [)ropriélés  décolorantes.  La  solution  de  cMI 
digo  convenabh ment  éleiidue  se  prête  le  mieux  à  la  recherché* 
dissous.  La  couleur  jaune- verdàtre,  l'odeur  forte  et  caractère 
gaz,  le  précij)ilé  blanc,  soluble  dans  l'ammoniaque,  qu'il  dO 
une  solulion  de  nilrate  d'ar^^ent,  ne  laisseront  aucun  doutai? 
turc.  ï 

Pour  le  dosage,  on  peut  transformer  le  clilorc,  en  présd 
en  acide  chlorhydrique,  au  moyen  de  l'acide  sulfui'cux  : 
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lium  fourni  par  un  poids  connu  de  chlorate  de  pot<nsse  ;  2^  le 

de  chlorure  d'argent  que  donne  un  poids  connu  de  chlorure  de 

mm  ajouté  à  un  excès  de  solution  argen tique  ;  3""  la  quantité  de 

de  potassium  nécessaire  pour  précipiter  un  poids  connu  d*ar- 

dissous;  4*  le  poids  de  chlorure  d'argent  fourni  par  la  combinaison 

d'un  poids  connu  d'argent  avec  le  chlore.  Cette  dernière  donnée 

h  rigueur  superflue  et  sert  de  contrôle. 

prenant  comme  pomt  de  départ  la  formule  du  chlorate  de  potasse 
à  [CIO'K]  CIO'KO,  les  réactions  précédentes  s'expriment  en  équi- 
per les  équations  : 

[C16»K  =  e»-4-ClK];  C10»K0  =  0«H-C1K.  [1] 

iaK-f-Azô*Ag=ClAg-f-Aze'K];  ClKH-AzO»AgO 

=  ClAg-hAzO*KO.  [2 

Cl-HAg=ClAg.  [3] 

0  =  8,  0=16. 

simples  règles  de  trois  permettent  de  calculer  : 
La  valeur  de  CIK  fournie  par  Cl  O'KO,  puisqu'on  connaît  celle  qui 
md  au  poids  de  chlorate  employé  dans  l'expérience  ;  on  a  trouvé  : 

Bcnéliut.  Marignac  Sias. 

C1K= 74,600  ;        74,525  ;        74,59. 
"  y  Le  poids  de  chlorure  d'argent  correspondant  à  CIK  : 

Berzélius.  Marignac. 

ClAg=143,4;        145,35. 
5*  Le  poids  d'argent  correspondant  à  CIK  : 

Stas. 

Ag  =  107,94. 
4*  Le  poids  de  chlorure  d'argent  correspondant  à  Ag  : 

Dilinns. 

ClAg  =  143,5. 
On  tire  de  là 

Cl=ClAg  —  Ag=143,5  — 108  =  35,5. 

D'iprès  les  eipériences  de  Stas,  l'équivalent  du  chlore  est  35,45  '. 

*-BenéUa»,  Ann.  de  Chim.etde  Phj»-.  02)i  L  XCI,  p.  102.-  Maiignnc,  Ann.der  Chem. 
«•fWm,.  UILIV,  p.  14.—  Dumas,  Ann.  de  Chim,  et  de  Pfiijif.,  (3),  t.  LV,  p.  129.—  Slas 
'"^^C'tAct  «HT  U9  rapparié  réciproque»  des  poids  atomiques.  Bruxelles,  IStiO. 
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Tarscnic,  le  soufre,  le  sélénium,  le  tellure,  de  leurs  combiiiaùooi 
riiydrogène  et  les  métaux. 

Hifdrate  de  chlore.  —  Très-peu  d'éléments  possèdent  la  pi 
s*unir  à  Teau  pour  former  des  hydrates  ;  le  chlore  est  du  nombre, 
ce  point  de  vue  ce  caractère  exceptionnel  mérite  de  fiier  Fat 
L*hydrate  de  chlore  prend  naissance  lorsqu'on  dirige  un 
chlore  dans  de  Tcau  de  chlore  refroidie  à  2  ou  5  degrés  au- 
zcro.  On  voit  aloi*s  se  produire  un  magma  cristallin  jaune-verdàtni 
envahit  tout  le  liquide  et  finit  par  obstruer  les  tubes  adducteurs, 
facile  production  do  Thydrate  de  chlore  solide  est  même  unegéoeà 
la  préparation  et  le  lavage  du  chlore  lorsqu'on  opère  en  hiver  ;  il  confil 
alors  de  chaufler  l'eau  du  flacon  laveur  au  bain-marie  à  10  ou  15M 
cristaux  se  dissocient  dès  que  la  température  s*élève  dans  le  voisinage 
10^.  En  les  exprimant  à  basse  température  pendant  les  froids  de  Thiv 
entre  des  doubles  de  papier  à  filtre,  et  en  les  introduisant  dans  ua  ti 
en  verre  à  parois  résistantes  que  Ton  ferme  à  la  lampe,  ils  peuveoi 
conserver  indéfiniment»  même  en  été.  II  arrive  alors  que  la  masse  cris 
linc  confuse  se  convertit  en  cristaux  volumineux  baignés  dans  de  Y 
de  chlore  saturée  à  la  pression  de  Tintérieur  du  tube. 

Ce  résultat  s*explique  si  Ton  tient  compte  des  lois  de  la  dissociatio 
des  conditions  présidant  à  la  cristallisation. 

La  tension  de  dissociation  de  l'hydrate  de  chlore  croît  avec  la  tooi 
rature.  Tant  qu'elle  est  inférieure  à  la  force  élastique  maximum  du 
pour  la  température  correspondante,  elle  pourra  toujours  être  allei 
dans  un  tube  fermé  contenant  une  quantité  suilisante  d'hydrate  ;  des< 
qu'une  fraction  seulement  du  corps  subira  la  décomposition.  Une  fois  i 
la  tension  de  dissociation  tend  à  dépasser  la  foi'ce  élastique  limite 
chlore  provenant  de  la  dissociation  se  liquéfie  et  la  décompositiot 
complote. 

Ainsi,  à  50  degrés,  le  tube  ne  contient  plus  que  du  chlore  hquiA 
gazeux  et  de  l'eau  de  chlore. 

La  composition  de  l'hydrate  de  chlore  correspond  à  la  formule 

[CI.SU^O]     ou    CI.IOIIO. 

Sa  forme  est  celle  d'octaèdres  rhombiques. 

Equivalent  du  chlore.  —  La  mélhodo  suivie  pour  la  déterminât 
de  Téquivalent  du  chlore  a  déjà  été  développée  au  chapitre  v,  livH 
nous  la  ra[)pelons  brièvement  ici.  Les  procédés  employés  par  dr 
auteurs  se  rapprochent  beaucoup. 

On  cherche  successivement  par  expérience  :  1*  le  poids  do  chloi 
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nom  fourni  par  un  poids  connu  de  chlorate  de  potasse  ;  2^  le 

de  chlorure  d'argent  que  donne  un  poids  connu  de  chlorure  de 

nom  ajouté  à  un  excès  de  solution  argentique  ;  3^  la  quantité  de 

de  potassium  nécessaire  pour  précipiter  un  poids  connu  d'ar- 

diuous  ;  4*  le  poids  de  chlorure  d'argent  fourni  par  la  combinaison 

d'un  poids  connu  d'argent  avec  le  chlore.  Cette  dernière  donnée 

Ift  rigueur  superflue  et  sert  de  contrôle. 

prenant  comme  pomt  de  départ  la  formule  du  chlorate  de  potasse 
à  [C16*K]  CIO'KO,  les  réactions  précédentes  s'expriment  en  équi- 
par  les  équations  : 

[C10»K  =  e»-4-ClK];  C10»K0  =  0«-+-C1K.  [1] 

[CIK  -h  Aze*Ag  =  ClAg  -H  AzO'K]  ;  CIK  -h  AzO'AgO 

=  ClAgH-AzO*KO.  [2 

ClH-Ag  =  ClAg.  [5] 

0  =  8,  0=16. 

simples  règles  de  trois  permettent  de  calculer  : 
La  valeur  de  CIK  fournie  par  Cl  O'KO,  puisqu'on  connaît  celle  qui 
ind  au  poids  de  chlorate  employé  dans  Texpérience  ;  on  a  trouvé  : 

Berxélitii.  Marignac-  Slas. 

C1K  =  74,600  ;        74,525  ;        74,59. 
^  V  Le  poids  de  chlorure  d'argent  correspondant  à  CIK  : 

B«rzélius.  Marigruic. 

ClAg= 143,4;        143,55. 
3*  Le  poids  d'argent  correspondant  à  CIK  : 

Slas. 

Ag  =  107,94. 
4*  Le  poids  de  chlorure  d'argent  correspondant  à  Ag  : 

Diimns. 

ClAg  =  143,5. 
On  tire  de  là 

Cl=ClAg  —  Ag=143,5  — 108  =  35,5. 

ffiprès  les  expériences  de  Slas,  l'équivalent  du  chlore  est  55,45  '. 

^•BenéliM,  Aiin.  de  Chitn.etdr  Phjs..  (2),  l.  XCI,  p.  102.-  Maiij,Miac,  Ann.der  Chcm. 
«•PWb,,  uiUV,  p.  14.—  Dumas,  Ann.  de  Chhn.  et  de  Phijx.,  (5),  t.  LV,  p.  129.—  Slas, 
^"^''f^  wr  Uê  rapporte  réciprogues  des  poids  atomiques,  Bruxelles,  i&ijO. 


574  CHIMIE  GÉNÉRALE. 

AsO* 
D'après  réquatîon  (4),  1/2  équivalent  d*acide  arsénieux,  -g~= 

75  4-24 

^ —  =  49,5,  exige  1  équivalent  de  chlore  ou  d'oxygène. 

M 

On  pèse  un  dixième  de  ce  poids  d'acide  arsénieux  pur  (4*',95),  que 
Ton  dissout  dans  uneiessive  alcaline  de  bicarbonate  de  soude,  et  Ton 

35  5 

forme  1  litre.  Chaque  centimètre  cube  équivaut  à  jtç^  de  chlore  ou 

8 
à  Tç^ç\  d'oxygène.  Avant  de  faire  usage  de  la  solution  arsénieuse  alca- 
line, il  feut  l'aciduler  légèrement  par  une  addition  convenable  d'acide 
chlorhydrique. 

Pour  éviter  l'incertitude  du  point  final  do  la  réaction,  résultant  de 
l'emploi  de  l'indigo,  on  peut,  comme  l'a  proposé  M.  Penot,  opérer  avec 
une  solution  d'acide  arsénieux  dans  du  carbonate  de  soude.  Après 
chaque  addition  de  chlore,  on  touche  avec  une  baguette  trempée  dans 
le  mélange  un  papier  imprégné  d'iodure  de  potassium  et  d'empois  d'a- 
midon. Dès  qu'il  y  a  excès  de  chlore,  le  trait  marqué  bleuit  fortement. 

La  méthode  indirecte  de  Mohr  obvie  encore  mieux  à  cet  inconvénient. 
A  un  volume  connu  de  la  solution  de  chlore  on  ajoute  un  excès  également 
mesuré  de  solution  alcaline  arsénieuse  (4'%95  par  litre),  qui  absorbe 
tout  son  pouvoir  oxydant.  L'excès  d'acide  arsénieux  est  déterminé  par 
une  solution  normale  d'iode  dans  Tiodure  de  potassium  (  à  1/100  d'équi- 
valent ou  l'%27  d'iode  par  litre).  On  verse  l'iode  avec  une  burette,  jus- 
qu'à ce  que  la  liqueur  arsénieuse  dans  laquelle  on  a  introduit  un  peu 
d'empois  d'amidon,  se  colore  en  bleu  persistant.  10  centimètres  cubes 
d'iode  au  titre  précédent  correspondent  à  1  centimètre  cube  d'acide  arsé- 
nieux. Si  donc  on  a  employé  35  centimètres  cubes  d'iode  normal,  il  fau- 
dra retrancher  3*^^,5  d'acide  arsénieux  du  volume  employé  ;  le  reste 
représentera  pour  chaque  centimètre  cube  1/1000  d'équivalent  de  chlore 
ou  d'oxygène. 

Bunsen  verse  un  volume  connu  de  la  liqueur  chlorée  à  titrer  dans 
une  solution  d'iodure  de  potassium  dans  l'eau  (100  grammes  de  cristaux 
d'iodure  de  potassium  pour  1  litre  de  solution).  L'iode  est  mis  en  liberté 
et  reste  dissous  à  la  faveur  de  l'iodure  alcalin.  On  a 

Cl4-IK  =  ClK-}-L 
35,5  127 

Le  problème  revient  ensuite  à  déterminer  l'iode  libre.  Avec  la  solution 
arsénieuse  de  Mohr,  rien  n'est  plus  facile.  La  solution  d'iode  à  titrer  est 
étendue  à  un  volume  connu  (un  quart  de  litre)  et  introduite  dans  une  bu- 
rette; on  la  verse  goutte  à  goutte  dans  20  centimètres  cubes  d'acide  ai*sé- 
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t  alcalin,  additionné  d'empois  d'amidon^  et  l'on  s'arrête  au  moment 
^paraît  la  teinte  bleue  pei*sistante. 

Brome.  —  Br  =  79,951. 

brome  (^p(5(xo<;,  fétidité),  qui  vient  naturellement  se  pirxcr  entre  le 

et  l'iode,  a  été  découvert,  en  1826,  par  Balard. 

raconte  que  Liebig  avait  reçu,  quelques  années  auparavant,  d'une 

d'exploitation  de  salines  allemandes,  avec  prière  de  l'examiner,  un 

contenant  du  brome  ou  tout  au  moins  un  produit  très-riche  en 

\.  Croyant  avoir  entre  les  mains  du  chlorure  d'iode,  il  négligea 

)umettre  réchantillon  à  une  étude  plus  approfondie.  Lorsque,  à  la 

de  la  découverte  de  Balard,  il  eut  reconnu  son  erreur,  il  plaça 

m  dans  une  armoire  spéciale,  nommée  V armoire  des  fautes  ;  il 

mtrait  volontiers  à  ses  amis,  pour  leur  prouver  combien  souvent 

mvait  côtoyer  sans  la  saisir  une  découverte  de  premier  ordre,  en  se 

it  guider  par  des  idées  préconçues*. 
'anecdote  que  nous  venons  de  rappeler  est  plutôt  de  nature  à  relever 
amoindrir  le  mérite  de  la  découverte  de  Balard,  auquel  une  grande 
ûté  expérimentale  permit  de  distinguer  le  nouveau  corps  simple  du 
ire  d'iode,  si  voisin  de  lui  par  ses  caractères. 
(Test  en  étudiant  les  eaux  mères  des  marais  salants  des  environs  de 
Ipellier,  en  vue  de  les  soumettre  à  un  traitement  méthodique  pour 
Totraction  de  leurs  sels,  que  FiHustre  savant  français  fut  frappé  par  la 
vibration  jaune-orangé  intense  développée  par  l'addition  du  chlore.  Le 
lipide  étant  agité  avec  de  Téther  cède  à  ce  dissolvant  son  principe  jaune 
^86 décolore;  enfin  l'éther  surnageant,  mis  en  contact  avec  une  lessive 
alcaline,  perd  sa  teinte.  En  évaporant  la  solution  aqueuse  et  en  calcinant 
le  résidu,  Balard  obtint  une  masse  saline  assez  semblable  au  chlorure  de 
potassium. 

Enfin,  traitée  à  chaud  par  un  mélange  d'acide  sulfurique  et  de  peroxyde 
de  manganèse,  celte  masse  laissa  dégager  le  nouvel  élément  sous  forme 
f  un  liquide  volatil,  rouge  foncé,  à  odeur  forte  et  irritante. 

Balard  lui  donna  d'abord  le  nom  de  muride,  qui  fut  bientôt  changé 
«n  celui  de  brome. 

Propriétés  physiques.  —  Le  brome  est  liquide  à  la  température  ordi- 
naire, d'une  couleur  rouge-brun  foncé;  opaque  en  couches  épaisses,  il 
est  rouge-hyacinthe  en  couches  minces  vues  par  transparence.  Son  odeur 
est  forte  et  irritante  :  elle  rappelle  celle  du  chlore  ;  sa  saveur  est  acre  et 
tmlmte.  Il  est  trcs-vénéncux,  et  quelques  goultes  de  ce  corps  introduites 
dans  le  sang  suffisent  pour  donner  la  mort. 

i.  Celte  tnccfiote  m'a  été  contée  par  M.  Stas,  gui  la  tcDait  directement  do  Liebig, 
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La  densité  du  brome  liquide  à  0^  est  de  3,1872  ((s.  Pierre).  Le  brome , 
pur  et  parfaitement  sec  se  solidifie  et  fond  à  —  24%5*. 

Les  points  de  fusion  plus  élevés  indiqués  dans  divers  traités  ont  été 
obtenus  avec  du  brome  humide.  Le  brome  solide  offre  Tapparence  d'une 
masse  cristalline  rouge-brun,  et  non  gris-bleuâtre  comme  on  riDdi([oe 
quelquefois.  11  bout  à  65^  (Is.  Pierre).  A  la  température  ordinaire,  n 
tension  de  vapeur  est  très-notable.  L'atmosphère  d'un  flacon  incomplète- 
ment rempli  de  brome  liquide  est  toujours  fortement  colorée  par  les  va- 
peurs rutilantes  de  ce  corps. 

Densité  de  vapeur  par  rapport  à  l'air  =  5,54  ; 

—  —         à  l'hydrogène  =  80. 

Chaleur  latente  de  vaporisation =50,95  (Regnault). 

Chaleur  spécifique  de  la  vapeur  de  brome  j  ^  îolu^e=o!2990o! 

Chaleur  spécifique  du  brome  solide  à  —  51^  =  0,0843  (Regnault). 
Le  brome  est  soluble  dans  l'eau.  100    parties  d'eau  dissolvent  i 

5^ 3,600  parties  de  brome. 

10» 3,327  — 

150 3^225  _ 

200 3^208  — 

25» 3,167  — 

300 3,126  — 

Il  se  dissout  plus  abondamment  dans  l'alcool  et  Téther,  mais  ces  solu- 
tions s'altèrent  peu  à  peu  par  suite  de  l'action  chimique  exercée  parle 
brome  sur  les  composes  organiques,  avec  production  d'acide  bromb}" 
drique  d'autant  plus  rapide  que  la  température  est  plus  élevée. 

Le  brome  forme,  du  reste,  avec  l'eau  et  l'éther  des  combinaisons  cn^ 
tallisables. 

Dans  le  tube  de  Plûcker,  à  la  tension  correspondant  à  la  température 
ordinaire,  le  brome  donne  un  spectre  net  dont  aucune  ligne  ne  coïncide 
avec  celles  du  chlore  (fig.  188).  L'étincelle  est  jaune.  Voici  les  longue*^'* 
d'onde  des  principales  raies  : 

Longueur  d'oiuto. 

ce 635.6 

fi 616.5 

/ 533.5 

^  \ 531,0 

^  /Vivo 524,0 

VViTO 518.5 

V 506.0 

e 493,0 

'^1 478,5 

» 470, C 

ic 436, ï 

i.  Baumhtaer,  Berichie  der  dettUehe  Chem,  Geêeil,,  t.  If,  p.  9tl 
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ir  de  brome  peut  être 
mais  celle  lumière  n'of- 
raics. 

*c  d^absorption  du  brome 
le  à  celui  de  l'iode  et  se 
le  bandes  ombrées;  il 
répreuYO  négative  du 
Imaire. 

\turel.  —  Le  brome  ac- 
généralement  le  chlore; 
i  il  se  rencontre  en  corn- 
lYCC  les  métaux  alcalins 
ésium.  La  dose  de  brome 
■s  faible  comparée  à  celle 

mures  alcalins,  et  surtout 
e  de  magnésium,  se  ren- 
irincipalement  dans  l'eau 

dans  les  sources  salines, 
)  des  végétaux  marins  (fu- 
hs)  et  dans  les  dépôts  na- 
els  alcalins  (chlorures  de 

de  potassium).  La  pro- 
îs  bromures  varie  beau- 


l'eau  de  l'Océan  contient 
0*^,6  de  bromure  de  ma- 
)ar  litre,  tandis  que  l'eau 
Morte  en  renferme,  d'a- 
,  5'M52.  accompagné  de 
bromure  de  potassium, 
e  grand  réservoir  naturel» 
•00  mètres  de  profondeur, 
mp  plus  riche  en  brome 
i,  d'après  Terreil,  7«',93 
[e  cet  élément  ;  elle  repré- 
3urcc  la  plus  abondante; 
isement,  son  exploitation 
difficultés  pratiques  qui 
I  domaine  de  la  chimie, 
i  tollhes  du  continent,  et 
ut  celles  de  VKWemngnB, 


{ 
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rcnrcM'mcnt  (les  bromures.  ATheodorshalle,  près  Kreiiznnch,  loOlilfl 
d'eaux  mères  fournissent  en  moyenne  66  gi^immes  de  brome. 

Les  eaux  mères  des  soudes  de  varechs  peuvent  également  servir  L 
fabrication. 

Berthier  a  trouvé  parmi  les  minerais  du  Mexique  du  bromure  d'i 
mélangé  de  chlorure. 

Préparation.  — L'extraction  du  brome,  en  partant  de  ses  coi 
sons  métalliques,  se  fait  par  des  méthodes  analogues  à  celles  qui 
employées  pour  obtenir  le  chlore  avec  le  sel  marin. 

L'acide  sulfurique  hydraté  mis  en  présence  d'un  bromure,  tel  que 
bromure  de  potassium  ou  de  sodium,  donne  du  sulfate  de  potasse  oa 
soude  et  de  l'acide  bromhydrique  : 

[Se*U«4-2BrK  =  S0^K»+2Brni. 
SO»IIO-hBrK  =  SO»KOH-Brll. 

L'acide  bromhydrique  dissous,  en  contact  avec  le  bioxyde  de  inaD( 
ncsc,  fournit  du  brome  et  du  bromure  de  manganèse  : 

IMn0«-h4BrH  =  MnBr*4-Br*4-2H»0J. 
Mn0»4-2BrH  =  MnBr-hBr-+.2lI0. 

Au  lieu  de  préparer  isolément  l'acide  bromhydrique  dissous  di 
l'eau,  pour  le  mettre  en  contact  avec  le  manganèse,  il  est  plus  avantagA 
de  réunir  les  deux  réactions  et  de  mélanger  dans  des  proportions  oo 
venables  le  bromure  alcalin,  le  bioxyde  de  manganèse  et  l'acide  suU 
riquc.  Ce  dernier  corps  est  employé  eu  excès  et  étendu  de  son  volufl 
d'eau.  On  distille  dans  une  cornue,  en  ayant  soin  de  bien  condenser  1 
vapeurs  de  brome  dans  un  récipient  refroidi  et  contenant  de  l'eau  ai 
dessous  de  laquelle  elles  se  réunissent  sous  forme  d'un  liquide  déni 
rouge-brun.  Cette  méthode  oflre  l'avantage  d'utiliser  tout  le  brome  i 
bromure,  avantage  (]ui  n'est  pas  à  dédaigner,  puisqu*il  s'agit  d'un  coq 
relativement  rare.  On  a 

I2SOMl«^-MnO•-l-2BrK  =  S{)*K»^-SO*Mn-}-Br*4-2IP0]. 
2(SO»HO)4-MnO«  +  BrK  =  SO'KO-«-SO»MnO-}-Br  +  2H0. 

Le  mélange  d'acide  sulfurique  étendu  et  de  peroxyde  peut  être  rci 
placé  par  un  mélange  d'acide  sulfurique  et  de  bichromate  do  potasse. 


La  préparation  industrielle  du  brome  se  fait  avec  les  eaux  mères ^ 
marais  salants,  avec  celles  provenant  du  trailemenl  des  sels  deStassfiX 
ou  bien  avec  les  eaux  mères  des  cendres  de  varechs. 
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itres  des  marais  salanU, —  Le  traitement  que  Ton  fait  subir  à 
d'après  les  indications  de  Balard,  au  liquide  dépouillé  par  éTa- 

Tair  libre  et  salinage  des  8/10  du  sel  marin  qu'il  renrermait« 
i  d*en  extraire  méthodiquement  divers  sels.  On  obtient  ainsi  : 
Tate  de  soude,  formé  par  une  double  décomposition  à  basse 
re  opérée  entre  le  sel  marin  et  le  sulfate  de  magnésie;  2*  du 
e  sodium  et  du  chlorure  double  de  potassium  et  de  magnésium, 
entration  et  refroidissement  de  la  solution  froide,  qui  a  déposé 
i  de  soude;  5*  enfin,  par  une  nouvelle  concentration  suivie 
»idissement,  du  chlorure  de  magnésium, 
îau  mère  à  38*  Baume,  séparée  de  ces  dépôts  successifs,  qui  est 
9ur  Textraction  du  brome;  elle  peut  également  fournir  une 
tntité  d'iode,  mais  la  proportion  en  est  trop  faible  pour  qu*il 
de  s'en  occuper.  On  évapore  dans  une  chaudière  en  tôle  jusqu'à 
température  d'ébullition  atteigne  125*centigr.  De  là  le  liquide 
is  un  vase  en  pierre  siliceuse,  del  à  2  mètres  cubes,  fermé  par 
iteur  en  pierre  percé  de  deux  Irous.  Dans  l'un  est  engagé  un 
t  en  porcelaine,  plongeant  dans  le  liquide  ;  dans  Tautre  est  fixé 
ecourbé  en  verre  qui  traverse  un  cylindre  réfrigérant  en  verre, 
3  de  l'eau  froide. 

premier  tube  on  introduit  de  l'acide  sulfurique  à  53^  Baume  et 
de  de  manganèse  tendre  et  facilement  attaquable;  en  même 

chauffe  à  la  vapeur. 

me  mis  en  liberté  et  volatilisé  se  condense  dans  les  tubes  réfri- 
i  s'écoule  dans  un  récipient  qui  fait  suite  à  ce  tube, 
été  les  additions  d'acide  sulfurique  et  de  manganèse  lorsqu'il 
}  de  production  de  vapeurs  rutilantes. 

le  Stassfurt.  —  Les  eaux  mères,  au  sein  desquelles  s'est 
e  chlorure  double  de  potassium  et  de  magnésium  (carnallitc 
lMg  +  6H*0),  sont  concentrées  à  40^  Baume,  en  évitant  de 
trop  fortement,  afin  de  ne  pas  provoquer  la  dissociation  au  contact 
du  bromure  de  magnésium  (Br*  Mg  -+-  H*ô  =  Mg ô  -f-  2 Brll)  *. 
uide  dépose  par  refroidissement  beaucoup  de  chlorure  de  ma- 
;  l'eau  mère  de  ces  cristaux  est  riche  en  bromure  de  magné- 
Ile  est  traitée,  comme  dans  le  procédé  précèdent,  dans  un  vase 
,  d'une  seule  pièce  et  de  3  mètres  cubes  de  capacité;  son  cou- 
st  formé  d'une  ou  de  plusieurs  dalles  également  en  grès.  Des 
"es  permettent  l'introduction  de  l'acide  sulfurique,  de  la  va- 
^ur  chauffage  et  le  dégagement  des  vapeurs  de  brome  (voir  la 
S3).  Celles-ci  se  rendent  par  un  tube  en  plomb  dans  un  ser- 

evt  obvier  à  cet  incooTénicnt  on  précipitant  la  inr)<;;nésic  par  un  lait  de  chaux.  Le 
ie  caldnm  ii*est  pas  ddcomposallc  par  Tcau, 
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pentin  en  grès  refroidi  et  communiquant  avec  un  flacon  de  Woolf  i 
à  10  litres  dans  lequel  8*écoulent  le  brome  et  Teau  condensés.  Le 
ganèse  (400  kilogr.)  est  chargé  d'avance  pour  toute  une  série  d*< 
tions. 

Le  brome  ainsi  obtenu  contient  du  chlorure  de  brome,  du 
de  plomb  et  un  liquide  incolore  à  odeur  de  bromoforme  booil 
85  à  125  degrés.  On  le  purifie  par  distillation  fractionnée  dans 
nues  en  veire  de  15  litres,  chauffées  au  bain  de  sable,  commi 
avec  des  récipients  en  verre  bien  refroidis.  Les  premières  portions 
gées  de  chlore  rentrent  dans  la  fabrication. 

Les  usines  de  Stassfurt  ont  produit  20  000  kilogrammes  de 
en  1875. 

Eaux  mères  des  cendres  de  vareclis. — Les  eaux  mères  des 
varechs  dont  on  a  précipité  Tiode  par  un  courant  de  chlore  (voyei 
sont  concentrées  dans  des  vases  en  plomb  recouverts  d'un  cha| 
Lorsque  tout  Tiode  a  disparu  et  qu'une  nouvelle  addition  de 
fournit  plus  de  vapem*s  violettes,  on  adapte  à  l'allonge  qui  est 
chapiteau  une  série  de  récipients  communiquant  entre  eux  par  des 
i*odés.  On  ajoute  de  l'acide  sulfurique  et  du  bioxyde  de  mangai 
proportions  déterminées  d'après  un  essai  préalable.  Le  brome 
liberté  est  distillé  par  l'action  de  la  chaleur;  puis  il  est  purifié 
distillation  et  recueilli  dans  des  récipients  sous  une  couche  d*i 
sulfurique. 

Le  brome  du  commerce  est  suffisamment  pur  pour  la  plupart  A 
usages  auxquels  on  le  destine.  S'il  s'agit  de  déterminations  très-exacHI 
telles  que  propriétés  physiques  ou  poids  atomique,  il  convient  de  le  |ri 
parer  ad  hoc  en  purifiant  le  bromate  de  potasse  par  plusieurs  cristallîi 
tions  et  en  le  calcinant  pour  le  convertir  en  bromure  :  celui-ci,  Inil 
par  un  mélange  d'acide  sulfurique  étendu  et  de  bichromate  de  poUfl 
pur,  fournira  du  brome  tout  à  fait  exempt  de  chlore. 

Le  chlorure  de  brome  étant  très-volatil  et  soluble  dans  l'eau,  on  pM 
aussi  facilement  l'éliminer,  en  fractionnant  le  brome  par  distillation  M 
en  le  lavant  à  l'eau.  Dans  le  premier  cas  les  portions  les  plus  volatik 
sont  mises  de  côté,  ainsi  que  les  dernières  où  se  concentre  le  corps  iart 
lore  à  odeur  de  bromoforme  (bromure  de  carbone). 

Le  liquide  incolore  qui  se  trouve  mélangé  au  brome  et  que  l'oneoB 
sidère  comme  du  bromure  de  carbone,  n'offre  pas  les  caractères  d*ai 
principe  unique.  Isolé  des  dernières  portions  au  moyen  d'une  lessive  d 
potasse  qui  dissout  le  brome,  il  commence  à  bouillir  à  85%  et  le  pdii 
d'ébullition  s'élève  progressivement  jusque  vers  ISS*;  il  reste  liîl  dl|i 
qui  charbonne. 

Le  brome  ne  peut  se  manier  qu'avee  prëeautiêtta,  I  àlilM  de  ife  ^Htf 
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è  et  de  Faction  délétère  qu'il  exerce  sur  les  muqueuses  de  l'œil 

roies  respiratoires.  Dans  les  expériences  de  laboratoire,  on  fait 

K>ur  le  "verser  d'entonnoirs  fermés  en  haut  par  un  bouchon  rodé 

:e  et  en  bas  par  un  robmet  en  verre  au-dessous  duquel  est  soudé 

te  pour  récoulement. 

ipriélés  chimiques.  —  L'histoire  chimique  du  brome  est  l'image 

fidèle  de  celle  du  chlore.  Ses  affinités  sont  les  mêmes  :  il  s'unit 

ionent  à  l'hydrogène,  au  soufre,  au  sélénium,  au  tellure,  au  phos- 

t,  à  l'arsenic»  au  bore,  au  silicium,  au  chlore,  à  l'iode  et  à  la 

le  majorité   des  métaux.  Avec  l'oxygène,   l'azote  et  le  carbone, 

m  ne  se  fait  qu'indirectement.  Comme  comburant  électronégatif  il 

le  pas  au  chlore,  comme  cela  résulte  des  phénomènes  de  déplace- 

B  réciproques  et  des  chaleurs  de  formation  des  composés  binaires 

tarés  comparées  à  celles  de  la  série  chlorée.  L'hydrogène  ne  s'unit 

i  la  vapeur  de  brome  sous  l'influence  de  la  lumière.  Ce  n'est  qu'en 

■t  passer  les  deux  gaz  mélangés  à  travers  un  tube  en  porcelaine 

IB  au  rouge  que  l'on  provoque  leur  union. 

■une  le  chlore,  il  décompose  l'eau  à  froid  en  présence  de  corps 

Uilcs  et  peut,  par  conséquent,  agir  comme  oxydant  et  décolorant. 

• 

I  : 

[As»e*  -f-  2H«e  H-  Br*  =  As*e»  -h  4BrIl]. 
AsO*-f-ffO*-hBr»  =  AsO»^-2BrH. 

agit  sur  la  potasse  pour  donner  du  bromure  et  de  l'hypobromilc, 
hi  bromure  et  du  bromatc,  suivant  qu'elle  est  étendue  ou  con- 
rée  : 

lBr»  +  2(KHO)  =  BrK-4-BrKe-hH*01. 
Br*  -f-  2  (KOHO)  =  BrK  4-  BrOKO  -h  2 110. 

(  [Br«-h6(KH0)  =  5BrK-hBrO'K -hSIPO]. 
j    Br*H-6KOIIO  =  5BrK^-BrO»KO-h6HO. 

en  présence  des  matières  organiques,  carbures  ou  autres,    il 
des  réactions  de  substitution  semblables  à  celles  que  nous  avons 
alées  pour  le  chlore  : 

e-IP  -f-  Bi-«-  =  €»H«-«Br*  4-  Br^IP. 

tt analogies  entre  le  brome  et  le  chlore  se  poursuivent  dans  la  possi- 
ké  de   produire    à   0*   un  hydrate  cristallisé,   rouge,  de   formule 
5H»61  BrlOIIO,  qui  ne  se  détruit  que  vers  -h  20^ 
[a  refroidissant  au-dessous  de  zéro  (vers  —  10^)  un  mélange   de 
Beet  d'éther  sec,  on  obtient  un  composé  rouge,  cristallisé,  tusibW  ^ 
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-H  22*  environ  et  formé  de  1  molécule  d'éther  (G*n**0)  unie  à  5  éqm- 
valents  ou  atomes  de  brome  :  €*H**0 .  Br*. 

Ce  corps  est  comparable  à  Thydrate,  le  brome  y  ayant  conservé  toos 
SCS  caractères  chimiques. 

TABLEAU  DBS  COALEIAS  DS  POBMATIOH  DES  COMPOSÉS  BUAIRES  BROxis, 

D^APBèS  TOOHSBlf. 

Acide  bromhydriquc (Br.H)^.  4-      9500  I  Bciibelot. 

+     8400  i  Thomsen. 

Tribroraurc  de  phosphore.  ...     (Ph  .  Bi»).  -H    426C0  (  B«rllfc|ol«tI«»- 

■^     *^  *  '  J      gui&me. 

Bromure  de  potassium (Br .  K)  t.  -{-  93000 

—      de  plomb (Br*.Pb)t.  -h  64400 

Tribromure  d or (Br*.Au)t.  -|-  8709 

Protobromure  d'or (Br  .  Au)  t.  —  100 

—         de  cuivre  ....  (Br*.€u*)t.  +  50000  ^  ThornsGO. 

Bibromure  de  cuivre (Br* .  €u)  t.  -4-  40800 

Prolobromurc  de  mercure. .    .   .  (Br»  .  Bg*)M.  +  64200 

Bibromure  de  mercure (Br*  .  fig)  t.  -f  50300 

Bromure  d'argent (Br.Ag)«.  +  22700 

Équivalent,  poids  atomique.  —  L'équivalent  et  le  poids  atomique 
du  brome  se  confondent.  On  peut  les  déterminer  par  une  méthode  sem- 
blable à  celle  qui  a  servi  pour  le  chlore. 

En  prenant  pour  le  bromate  de  potasse  la  formule  BrO'KO(Brd'K)» 
Marignac  a  trouvé  pour  le  poids  de  BrK,  résultant  de  la  dccomposition 
par  la  chaleur  du  poids  correspondant  à  BrO'KO,  le  nombre  119t34- 
Le  poids  atomique  ou  l'équivalent  du  potassium  étant  connu  d'après  la 
série  des  expériences  décrites  à  propos  du  chlore,  il  suffit  de  retrancher 
39,1  de  119,24  pour  avoir  la  valeur  de  Br  =  80,14. 

L'équivalent  du  bromure  de  potassium  peut  encore  se  déterminer  ea 
cherchant  le  poids  de  ce  sel  nécessaire  pour  précipiter  un  poids  connu 
d'argent.  Ces  deux  quantités  sont  dans  le  rapport  de  Âg  à  BrK.  On  a 
trouvé  ainsi 

BrK  =  119,107;  BrK  — K  =  119,107 —  59,1  =80,07  =  Br. 

Enfin,  en  dissolvant  un  poids  connu  d'argent  dans  Facide  nitrique, 
en  précipitant  ensuite  complètement  par  le  bromure  de  potassium  en 
léger  excès  et  en  pesant  le  bromure  d'argent,  les  deux  quantités  étant 
dans  le  rapport  de  Ag  à  BrAg.  on  obtient  l'équivalent  du  bromure 
d'argent  ;  celui-ci,  dimniué  de  l'équivalent  de  l'argent,  fournit  l'équiva- 
lent ou  le  poids  atomique  du  brome  : 

BrAg=  187,9426  —  107,94  =  80,00. 
M.  Dumas  a  transformé  uu  \)olds  connu  de  bromure  d'argent  en  chlo- 
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»  par  Taction  du  chlore  à  chaud.  Le  rapport  des  deux  données  de 
lériencc  étant  celui  des  équivalents  du  bromure  et  du  chlorure 
gcnt,  on  calcule  Ja  valeur  de  BrAg,  connaissant  celle  de  ClAg.  On 
mibe  ainsi  sur  le  nombre  80,0  pour  le  brome,  nombre  qui  paraît 
Ksainment  confiimc  par  plusieurs  séries  d'expériences. 
Applications.  —  Le  brome  sert  principalement  en  médecine  sous 
rme  de  bromure  de  potassium  et  en  photographie.  Ses  propriétés 
Moques  et  oxydantes  permettraient  de  Tutiliser  comme  le  chlore  s'il 
itait  pas  d^un  prix  trop  élevé.  L'industrie  des  couleurs  artificielles  en 
Bsomme  aussi  des  quantités  notables.  Ainsi  il  entre  directement  dans 
tabrication  de  Tcosine  ou  fluorescine  tétrabromée.  Pour  les  expc- 
nces  de  laboratoire  et  les  recherches  de  chimie  organique,  le  brome  est 
agent  précieux  et  devenu  indispensable  par  la  facilité  avec  laquelle 
K  prête  aux  phénomènes  de  substitution  et  de  double  échange. 
ssi  intcrvienl-il  dans  une  foule  de  réactions  de  synthèse  organique. 
Analyse.  —  Le  brome  libre  se  reconnaît  facilement  par  la  couleur 
iVodeur  de  ses  vapeurs  et  par  la  propriété  qu'elles  ont  de  précipiter 
blanc  le  nitrate  d'argent.  Les  solutions  aqueuses  de  ce  corps,  agitées 
du  chloroforme,  du  perchlorure  de  carbone  ou  du  sulfure  de 
me,  codent  leur  brome  à  ces  liquides,  qui  se  teignent  en  jaune 
.  L'addition  de  quantités  croissantes  d'eau  de  chlore  au  chloro- 
teinté  de  jaune  fait  peu  à  peu  pâlir  et  disparaître  la  nuance.  Le 
libre  ou  sous  forme  d'hypobromite  a  une  action  décolorante  tres- 
sée vis-à-vis  de  l'indigo. 
le  produit  du  traitement  par  la  potasse  évaporé  à  sec  et  calciné  four- 
les  réactions  des  bromures. 
^  Le  dosage  s'effectue  par  les  mêmes  procédés  que  ceux  décrits  à  pro- 
m  du  chlore. 

^'Oans  les  Cîilculs  il  suffira  de  remplacer  l'équivalent  55,5  du  chlore 
firSO,  équivalent  du  brome;  de  morne  dans  les  foniiules  et  les  équa- 
ioQs  on  s'iibitituera  Ur  à  Cl. 

i  Iode.  —  I  =  127. 

I  En  1811,  Courtois,  salpctrier  à  Paris,  isola  des  soudes  de  varechs  une 

pnelle  substance  solide,  se  transformant  par  la  chaleur  en  vapeurs 

B^tes  et  donnant  avec  rammoniaque  un  corps  détonant.  Il  conununi- 

*»  sa  découverte  à  Clément  et  Désormcs.  Clément  soumit  le  nouveau 

ïpa  à  une  étude  plus  a|)profoudie  et  lit  connaître  le  résultat  de  ses 

*hwches  à  l'Académie  des  sciences,  en  novembre  1813;  en  même 

•«i»  il  entretenait  de  ce  sujet  sir  II.  Davy,  alors  de  passage  à  Paris.  Clé- 

ttt»  dèloui'nc  do  ces  kavaux  par  des  occupalions  impérieuses,  eu  couVv^ 
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la  continuation  à  Gay-Lussac,  qui  publia,  en  1814,  un  mémoire  ^ndtt 
et  remarquable  sur  le  nouvel  élément.  Presque  à  la  même  époque,  Davy  fit 
connaître  de  nouvelles  propriétés  de  Tiode  ({uietSxiÇ,  violet)  ou  iodioe, 
comme  il  rappelait. 

Propriétés  physiques.  —  L'iode  est  solide  à  la  température  ordinaire, 
gris  de  fer,  à  éclat  demi-métallique,  cristallisé  en  feuillets  ou  lames  plus 
ou  moins  épaisses,  cassantes  et  faciles  à  pulvériser,  opaques. 

Sa  densité  à  l?""  est  égale  à  4,498. 

Il  fond  à  1 13',6  et  bout  à  175^  d'après  Stas,  son  point  d'ébullitioii 
est  au-dessus  de  200^. 

Les  vapeui*s  sont  violettes  et  se  condensent  directement  à  l'état  solide 
sous  forme  de  lames  rhomboïdales  larges  et  brillantes  ou  en  octaèdres 
allongés.  A  la  température  ordinaire,  il  offre  déjà  une  tension  très-mar- 
quée. Il  peut  se  sublimer  d'un  endroit  à  l'autre  dans  un  flacon  fermé, 
sous  l'influence  d'une  différence  de  température. 

Son  odeur  est  spéciale  et  caractéristique,  rappelant  celle  du  chlore  ou 
du  brome,  mais  moins  prononcée. 

Sa  saveur  est  désagréable,  amère. 

Il  colore  la  peau  en  jaune  ;  mais  la  nuance  est  passagère. 

Forme  cristalline,  —  Octaèdres  rhomboïdaux,  plus  ou  moins  modifiés. 

Sa  chaleur  spécifique  est  de  0,05  H2  à  l'état  solide,  et  de  0,10822 
à  l'état  liquide. 

La  chaleur  de  fusion  est  égale  à  11,7  calories;  sa  chaleur  de  volatili- 
sation est  de  23,95  calories. 

Il  est  mauvais  conducteur  de  l'électricité.  Très-peu  soluble  dans  Veau; 
.1 10®,  1  partie  d'iode  exige  5524  parties  d'eau.  Il  est  assez  soluble  dans 
l'alcool  et  Tcthcr,  qu'il  colore  en  brun  ;  dans  la  benzine,  le  chloroforflie» 
le  sulfure  de  carbone,  qu'il  colore  en  violet. 

L'iode  en  vapeur  donne  dans  le  tube  à  gaine  et  avec  la  machine  de 
lloltz  un  spectre  secondaire  dont  les  principales  raies  ont  les  loû" 
gueurs  d'onde  suivantes  (fig,  189)  : 
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ciiialcs.  Telles  sont  les  enux  d'IIeilbroiiii  et  de  Tœplitz,  où  Tiode 
dans  la  proportion  de  GO  ù  98  niilligrnmincs  par  litre. 

L'iode  se  trouve  encore,  sous  forme  d'iodures  et  d'îodâtcs.  dans  le 
pètre  du  Chili  et  du  Pérou,  et  bien  (pie  cette  source  soit  encore 
exploitée  industriellement,  on  doit  la  considérer  comme  une 
d'avenir  pour  le  précieux  élément  dont  les  applications  devieuneol 
plus  en  plus  importantes. 

Il  en  est  de  même  de  certains  phosphates  naturels,  tels  que  ceux 
Lot,  servant  à  la  préparation   des  superphosphates.  Les  dosages 
démontré  la  présence  de  3  à  7  dix-millièmes  d*iodc  dans  ces  substai 
Lorsqu'on  les  traite  par  Taeide  suliurique  pour  les  convertir  en 
phosphates,  Tiode  se  dégage  en  liberté  et  sous  forme  d'acide  iodliydri 
Jusqu'à  présent  on  n'a  pas  encore  réalisé  l'extraction   industrielle 
moyen  de  ces  matières  premières. 

En  résumé,  Tiode  se  trouve  répandu  et  disséminé  sur  une 
étendue  et  dans  beaucoup  de  produits  naturels  ;  mais  on  ne  connaît 
de  matière  jtremière  qui  en   fournisse  de  grandes  quantités.  J 
présent  c'est  de  la  cendre  des  plantes  marines  nommées  kelp  en 
et  varech  en  Normandie  que  Ton  extrait  la  totalité  de  l'iode  utilisé. 

Préparation.  —  Les  cendres  provenant  des  varechs  sont  épuisées 
l'eau,  qui  dissout  de  30  à  OU  p.  lUU  de  sels  solubles.  Le  liquide  dé 
est  concentré;  il  fournit  par  cristallisations  successives  des  sulfates 
|)otasse  et  de  soude,  du  chlorure  de  sodium,  du  carbonate  de  soude  4 
du  chlorure  de  potassium.  On  finit  par  arriver  à  une  eau  mère  conoei 
trée  qui  refuse  de  cristalliser.  Klle  renferme  de  l'iodure  de  sodium,  A 
sulfures,  des  hyposullites  et  du  sel  marin. 

A  Glascow.  on  introduit  les  eaux  mères  dans  un  alambic  formé  de  dev 
pièces  en  plonil):  la  panse  est  cliaulTée  dans  un  bain  de  sable;  lecolA 
chapiteau  s'engage  dans  la  douille  d'un  ballon  bitubulé,  dont  le  col  diam' 
tralement  opposé  est  fixé  dans  un  second  ballon  semblable,  et  ainsi  é 
suite.  Cette  série  d'allonges  rndjoîtées  les  unes  dans  les  autres  est  coi 
chée  horizontalement  et  sei(  de  condensateur  pour  les  vapeui**  d'io» 

On  connncînce  par  verser  de  l'acide  sulfurique  qui,  réagissant  sur» 
sulfates,  sulfures  et  hyposullites  contenus  dans  les  eaux  mèivs,  donw 
lieu  à  \\n  dégagement  d'acitle  sulfureux  et  à  un  dépôt  de  soufre.  Lorsque 
la  premièie  elTervescence  est  calmée,  on  ajoute  le  peroxyde  de  niang»* 
nèse,  I/IO  du  poids  des  eaux  mères,  par  portions  successives,  euchaui- 
faut  avec  préj'aulion.  Le  chlore,  formé  par  Taclion  du  bioxydc  et* 
l'acide  sulluriqiie  sur  les  chlorures,  déplace  Tiode  des  iodures.  H  eO>* 
vient  donc  dc^  graduer  la  proportion  de  manganèse  pour  éviter  la  nû^ 
en  liberté  d'un  excès  de  chlore,  qui  entraînerait  une  perle  d'iode  en  »■ 
terminant  I"  formation  d'acide  iodique. 
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a  France,  les  eaux  mères  additîoaaées  d'une  quantité  convenable 
ide  sulfurique  sont  portées  à  rébuUition,  afin  de  dégager  rhjdrogcne 
jré  et  de  précipiter  le  soufre  formé  par  la  décomposition  des  sulfures 
es  hyposuIGtes.  Lorsque  ce  premier  but  est  complètement  atteint. 


Fïg.  I9D.  ~  ApfwrciLpmir  la  lutiUinalioa  do  l'iDdc. 


il  iinporte  qu'il  le  soît,  on  dirige  au  sein  du  liquide  refroidi  et  cla- 
léon  courant  de  chlore  gradué  de  façon  à  décomposer  tout  l'iodure 
tfotassîum  sans  oxyder  l'iode  libre  par  un  excès  de  chlore.  Le  produit 
■w  dépose  est  bien  lavé,  égoutlé  dans  dcsvnâcscri  grès  à  double  fond, 
Inilîn  sublimé  dans  dos  cornues  en  grés  chaulfécs  au  bniii  de  sable, 
pme  le  montre  la  ligure  190. 

'Propriétés  cftimiques.  —  Les  affinités  de  l'iode  conmic  élément 
Mronégalif  sont  moins  marquées  que  colles  des  trois  premiers  corps 
kgroupc,  comme  cela  résulte  des  déterminations  calurinictrtques  sui- 
Ues,  comparées  à  celles  du  chlore  et  du  brome. 

B'après  Berthelot  et  Thomsen  il  y  a  absorption  du  chaleur  lors  de  l;< 
■binaîson  de  l'iode  avec  l'hydiogcnc  et  de  la  formation  de  l'actdu 
anx  anbydre  (l  +  Il);  l'etTet  theiiitique  est  pour  une  molécule  on 
■  équiralent  égal  à  — 6040  (Thomsca,  BericlUe  der  cliem.  Gescll.. 

W,  p.  1535). 
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On  s*cxplique  ainsi  pourquoi  le  chlore  et  le  brome  déplacent  Tiode 
(le  SCS  combinaisons  avec  les  métaux  et  l'hydrogène. 

La  lumière  solaire  est  sans  ciïet,  à  la  température  ordinaire,  pour  pro- 
voquer la  combinaison  de  Thydrogène  avec  l'iode;  bien  plus,  l'acide 
iodhydriqiie  gazeux  est  peu  à  peu  et  complètement  décomposé  par  cet 
agent.  Les  rayons  bleus  et  violets  sont  les  plus  actifs  pour  produire  ee 
résultat. 

Un  mélange  d'iode  et  d'hydrogène  en  proportions  équÎTalentes»  cbaoBe 
m  vase  clos  au-dessus  de  200^,  donne  lieu  à  un  phénomène  de  combi- 
naison limitée  par  une  action  invei*se.  En  eflet,  l'acide  iodhydnque,  dans 
les  mêmes  conditions  de  température,  subit  une  décomposition  également 
incomplète,  et  dans  les  deux  cas  la  limite  est  la  même.  Les  vitesses  de 
ces  deux  réactions  inverses  sont  très-variables  avec  certaines  conditioos 
et  dépendent  surtout  de  la  température. 

Ainsi  à  265^  on  ne  décompose  au  bout  d'un  mois  que  2  p.  100  de 
la  masse  d'acide  iodhydrique.  A  cette  température  il  faut  compter  par 
mois  pour  atteindre  la  limite  ;  à  350^  on  peut  compter  par  jours  ^ 
à  440^  par  heures.  La  vitesse  de  la  réaction  varie  aussi  beaucoup  avec  la 
pression  du  mélange  de  vapeur  d'iode  et  d'hydrogène. 

Dans  les  gaz  condensés,  la  combinaison  a  lieu  plus  vite.  La  grandeur 
de  la  limite  change  avec  la  température  comme  dans  tous  les  phéno- 
mènes de  dissociation;  elle  dépend  aussi,  mais  à  un  moindre  degrés  de 
la  pression.  Les  corps  poreux  facilitent  les  deux  phénomènes  inverses  et 
augmentent  leur  vitesse,  de  sorte  qu'on  atteint  plus  rapidement  la  limita 
pour  une  température  donnée.  Ils  produisent  donc  les  mêmes  effets 
qu'une  augmentation  de  pression. 

A  une  pression  moyenne  de  2  atmosphères  la  limite  est  donnée  f^ 
le  nombre  0,186  à  350^  et  par  0,250  à  440^ 

Ces  nombres  expriment  le  rapport  de  l'hydrogène  libre  à  rhydrogênc 
total. 

La  présence  d'un  excès  de  l'un  ou  de  l'autre  élément  donne  de  la  sta- 
bilité au  composé  et  augmente  par  conséquent  la  proportion  Hmi^ 
d'acide  iodhydrique  formé  à  une  température  et  à  une  pression  données; 
mais  le  sens  du  phénomène  représenté  par  une  courbe  ne  permet  pas  de 
conclure  qu'en  augmentant  indéfiniment  la  masse  de  l'un  des  corps  par 
rapport  à  l'autre,  on  tendrait  vers  une  combinaison  totale. 

Ces  importants  résultats  ont  été  publiés  par  M.  G.  Lemoine  (Ann.  de 
Ihim.  et  de  Phys.,  (5),  t.  XII,  p.  145). 

Avec  l'iode,  les  phénomènes  de  substitution  à  l'hydrogène  dans  les 
combinaisons  du  carbone  sont  encore  possibles,  mais  dans  la  plupart 
des  cas  il  est  nécessaire  d'enlever  l'hydrogène  au  moyen  d'un  agent  qui 
possède  une  tendance  plus  marquée  à  se  combiner  avec  lui. 


Diirxir.Mi:  famillk.  —  iode.  58u 

C'est  ainsi  qu'en  chauffant  la  benzine  avec  de  Tiode  seul  on  ne  pro- 
duit aucune  réaction;  mais  en  faisant  intervenir,  en  outre,  Tacide 
iodique»  dont  Toxygène  brûle  riiydrogcne  du  carbure,  on  forme  des 
dérivés  de  substitution  iodés  de  la  benzine. 

L'iode  réagit  néanmoins  sur  l'ammoniaque  en  donnant  de  l'acide 
iodhydrique.  Il  se  comporte  aussi  comme  oxydant  en  présence  de  l'eau 
et  d'une  substance  oxydable,  telle  que  l'acide  sulfureux  ou  l'acide  arsé- 
nieux  : 

j  lSe*-Hffe-f-I'4-Aq  =  2IH.AqH-Se'.Aq] 
I      S  0«  4-  H  0  -h  I  -I-  Aq  =  1 H .  Aq  -f-  S  0» .  Aq . 

L'iode  ne  s'unit  pas  directement  à  l'oxygène  ordinaire;  mais  il  est 
brûlé  par  l'ozone  et  transformé  en  acides  iodeux  et  iodique.  Les  corps 
oxydants»  tels  que  l'acide  nitrique,  l'acide  chlorique,  lui  cèdent  de 
l'oxygène  et  le  convertissent  en  acide  iodique. 

Parmi  les  métalloïdes,  le  soufre,  le  sélénium,  le  tellure,  le  phos- 
phore, l'arsenic,  l'antimoine,  le  silicium  et  le  bore  s'unissent  directe- 
ment à  l'iode. 

Usages.  —  L'iode  a  reçu  d'importantes  applications  en  médecine  et  en 
chirurgie,  aussi  bien  sous  forme  d'élément  libre  que  d'iodure  alcalin. 
Oq  l'emploie  en  photographie.  Dans  les  laboratoires  il  rend  des  services 
(réquents,  analogues  à  ceux  du  chlore  et  du  brome. 

L'industrie  en  a  consommé  pour  la  fabrication  des  couleurs  artifi- 
delles;  mais,  à  cause  de  son  haut  prix,  on  cherche  autant  que  possible  à 
lui  substituer  d'autres  agents. 

Analyse,  —  Rien  n'est  plus  facile  que  de  reconnaître  l'iode  libre. 
Ii'odeur  et  la  coloration  violette  de  ses  vapeurs,  la  teinte  violette  qu'il 
^mmunique  à  ses  solutions,  même  très-étendues,  dans  le  chloroforme  ou 
U  sulfure  de  carbone,  et  surtout  la  coloration  bleu  intense  qu'il  développe 
dans  une  solution  d'empois  d'amidon,  permettent  d'en  déceler  des 
traces  presque  impondérables.  On  peut  avoir  recours  aux  deux  derniers 
Caractères  quand  on  recherche  la  présence  de  l'iode  dissous  en  petites 
quantités  dans  l'eau  :  on  ajoute  au  liquide  un  peu  d'empois  d'amidon 
qui  le  colore  en  bleu  foncé,  ou  bien  on  agite  la  solution  aqueuse  avec 
quelques  gouttes  de  chloroforme,  qui  se  teinte  en  violet  en  se  réunissant 
au  fond. 

La  réaction  de  l'amidon  ne  réussit  qu'à  la  température  ordinaire  ;  au- 
dessus  de  50*  la  teinte  bleue  tend  à  disparaître. 

Le  dosage  de  l'iode  libre  a  été  indiqué  implicitement  lorsque  nous 
avons  étudié  le  chlore  (voir  Chlore). 

Équivalent  ou  poids  atomique,  —  L'équivalent  et  le  poids  atomique 
de  l'iode  se  confondent. 
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CHAPITRE  m 

TROISIÈME  FAMILLE  OU  FAMIL^E  DE  L'OXYGÈNE 

OXYGÈNE  —  SOUFRE  -  SéLÉNIUM  —  TELLURE 


i  caractères  généraux  les  plus  trnnchés  des  éléments  de  cette  famille 

Des  tendances  électroncgatiyes  très-prononcées  qui  vont  en  décrois- 
comme  dans  la  famille  du  chlore,  à  mesure  que  le  poids  atomique 
équivalent  augmente  ; 

Une  affinité  marquée  pour  Thydrogène  cl  les  métaux  ; 
Un  Tolume  gazeux  de  chacun  de  ces  éléments  s*unit  à  deux  volumes 
Irogène  ;  la  combinaison  s'effectue  avec  condensation  d'un  tiers. 
i  poids  atomiques  adoptés  sont  tous  doubles  des  anciens  équivalents. 
)  volumes  atomiques  sont  égaux  ou  très-voisins. 

OjLj^éne.  —  Poids  atomique  0  ^  16.      Équivalent  0  =  8. 

itorique  de  sa  découverte.  —  Ce  corps  s'offre  de  lui-même  au  chi- 
î,  car  il  existe  en  liberté  dans  l'air  au  sein  duquel  nous  vivons.  Il 
agissait  donc  pas  de  le  découvrir,  mais  de  cesser  de  le  méconnaître, 
i  combustion  du  bois,  du  charbon,  la  respiration  animale,  la  conver- 
des  métaux  en  terres  par  la  calcination  au  contact  de  l'air  sont  au- 
de  manifestations  de  son  activité  chimique,  se  présentant  forcément 
bserration,  et  dont  l'étude  a  préoccupé  de  tout  temps  les  savants  et 
philosophes. 

•  augmentation  de  poids  des  métaux  calcinés  et  convertis  en  terre  a 
observée  à  une  époque  très-reculée.  Geber,  chimiste  du  huitième 
IC)  en  parle  clairement  à  propos  du  plomb  et  de  l'étain  ;  mais  ce  ne 
que  beaucoup  plus  tard,  en  1630,  que  Jean  Rey,  médecin  périgour- 
i)  songea  à  expliquer  cette  augmentation  de  poids  par  la  fixation  d'une 
lime  quantité  d'air,  par  le  mélange  de  Pair  espessi. 
L'existence  d'un  principe  particulier,  contenu  dans  Tait  el  ymvnl  ^ti 
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rôle  actif  dans  la  respiration  et  dans  la  combustion»  avait  été  entremei 
admise  dès  la  seconde  moitié  du  dix-septième  siècle  par  un  chimiste  r 
glais,  Mayow  (1669).  Considérant  que  le  salpêtre  est  forme  d*une 
fixe»  l'alcaliy  et  d'une  partie  volatile»  Mayow  fait  observer  que  les 
riaux  salpêtres  lessivés  se  chargent  de  nouveau  de  salpêtre,  s*ils 
exposés  à  Tair  pendant  quelque  temps.  La  partie  volatile  de  ce  sel 
donc  provenir  de  Tair»  tandis  que  l'alcali  ou  Télément  fixe  est  fourni 
les  plâtras. 

L'acide  nitrique  ne  peut  exister  tout  formé  dans  Tair»  qu'il  ren( 
irrespirable,  mais  il  prend  naissance  aux  dépens  d'un  principe 
et  ce  principe  est  le  même  que  celui  qui  détermine  la  combustioa 
entretient  la  respiration  ;  c'est  le  spiritus  nitr(haerei.  Ainsi»  d'après 
chimiste  anglais  Mayow,  la  respiration,  la  combustion  dans  l'air  et 
pouvoir  comburant  du  salpêtre  sont  produits  par  un  seul  et 
principe*. 

Les  particules  nitro-aéricnncs  sont  absorbées  aussi  bien  par  les  poi 
mons  que  par  les  métaux  se  convertissant  en  terre  ou  par  le  chaiMJ 
brûlant  dans  l'air. 

En  face  d'idées  aussi  nettes  et  aussi  rapprochées  de  la  vérité  sur  kl 
phénomènes  les  plus  importants  de  la  chimie  et  de  la  physiologie,  (M 
se  demande  comment  elles  n'ont  exercé  qu'une  influence  très-restreiato: 
sur  les  progrès  scienti(iqucs,  pour  tomber  ensuite  dans  Foubli  compb 
pendant  près  d'un  siècle. 

Il  n'a  manqué  à  Mnyow,  pour  saisir  dans  son  ensemble  le  phénomiiM 
de  la  combustion,  que  d'isoler  ces  particules  nitro-aériennes  dont  il 
analyse  les  effets  ;  il  lui  a  manqué  aussi  cette  puissance  et  cette  logiipB 
expérimentales  qui  permirent  à  Lavoisier  de  déchirer  définitivement  k 
voile  qui  masquait  le  vrai  sans  des  phénomènes. 

Entre  Mayow  qui  devine  et  entrevoit  la  vérité  et  Lavoisier  qui  l'étaUil 
par  des  preuves  irrécusables  et  Tirapose  à  ses  contemporains,  vient  « 
placer  la  célèbre  théorie  du  phlogisliquCy  imaginée  par  Bêcher*  etfcr* 
mulée  d'une  manière  plus  précise  par  son  disciple  Stahl*.  Adoptée  par 
la  plupart  des  savants  du  dix-septième  et  du  dix-huitième  siècle,  cette 

i .  c  Qimnquam  autcm  spiritus  nitri  totalitcr  ab  acre  non  procédât,  credendum  tamen  est  pif*! 
tcm  cjus  aliquam  ab  acre  oriundmn  cssc. 

<  Conccdcndum  cssc  arbitix)r   non   nihil,  quicqiiid  sit,  ncrciiin  ad  flammam  quameuoÇ 
conflandam  necessariuni  cssc,  at  non  est  cxistiinandum  pabulum  ignco-acreum  ipfoai 
cssc,  scd  tantum  partent  ojiis  map[is  activam  igncamque  constituerc. 

«  Partcm  niiro-acrcam  niiiil  aliiid  quam  particulns  cjiis  igncosicrens  esse,  qiue  ad 
quamcumquc  conflandam  omnino  necessario!  siint.  Quocirca  parliculas  istas  ignctt, 
communes,  particulas  nitro-acrcas  sivo  spiritum  nilro-acreum  in  futurum  nuncupire  Utt 

<  Credendum  est  animalia  i^ncmquc  particulas  ejusdem  gencris  ex  aerc  ezhaurire.  • 

(Mayow,  Traclaiuf  quinque  medicO'phffêkif  îM») 
%.  Dcchcr  (Jean-Joachim),  né  à  Spii-c  en  iG35,  mort  en  1G82. 
5.  Sl.ihl  (Gcorgcs-EmcAt),  né  h  Ansbarh  en  10(iO.  mort  en  1734. 
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î  de  la  combustion  ne  succomba  qu'après  une  lutte  très-vive  sous 
aps  cpie  lui  portèrent  les  travaux  et  l'argumentation  victorieuse 
foisier. 

nr  Bêcher  et  Stahl,  la  combustion  est  une  décomposition  ;  tous  les 
k  combustibles  renferment  un  principe  commun,  terra  pinguis  de 
ler,  phlogiston  ou  phlogistique  de  Stahl.  En  se  changeant  en  terres» 
tajdant  comme  nous  dirions  maintenant,  les  métaux  perdent  leur 
jipslique.  Le  soufre  contient  beaucoup  de  phlogistique  uni  à  de  lliuile 
Miriol.  Le  noir  de  fumée  est  presque  entièrement  formé  de  phlogis- 
pi;  aussi,  chauffé  avec  une  terre,  il  lui  cède  une  partie  de  cette  sub- 
ite, et  le  métal  se  trouve  reconstitué  par  l'union  de  la  terre  avec  le 
ligistique  du  noir  de  fumée. 

linsi  un  corps  qui  brûle  perd  quelque  chose  ;  une  terre  ramenée  à 
É métallique  gagne  un  nouveau  principe.  Cette  manière  d'envisager 
phénomènes  ne  tient,  on  le  voit,  aucun  compte  de  l'augmentation  de 
b  éprouvée  par  les  métaux  calcinés  ;  bien  plus,  elle  marche  en  sens 
traire  de  cet  ordre  de  faits  connus  déjà  alors  ;  son  succès  est  une 
ive  du  peu  de  cas  que  les  chimistes  faisaient,  avant  Lavoisier,  des 
nées  quantitatives. 

lependant,  si  nous  voulons  voir  dans  le  phlogiston  de  Stahl  un  prin- 
i  très-subtil,  impondérable,  nous  pouvons  l'assimiler  à  la  chaleur  qui 
légage  pendant  la  combustion.  La  théorie  du  phlogistique  se  relierait 
n  aux  idées  actuelles,  avec  cette  différence  qu'elle  néglige  entière- 
it  l'intervention  d'un  second  élément,  de  Toxygène,  et  ne  tient  pas 
ipte  de  sa  fixation  sur  le  métal  qui  change  d'état  en  perdant  de  la 
tkur,  ainsi  que  de  l'augmentation  de  poids  qui  en  résulte.* 
De  1770  à  1780  se  succédèrent  une  série  de  découvertes  et  de  recher- 
tt  qui  conduisirent  à  la  connaissance  de  l'oxygène  et  de  son  rôle  dons 
tombustion  et  la  respiration.  Joseph  Priestley*  observe  que  l'air  fixe 
>ôde  carbonique)  développé  par  la  respiration  des  animaux  et  qui  rend 
*nosphère  asphyxiante,  se  transforme  en  airrespirable  sous  l'influence 
«plantes.  11  constate  que  le  gaz  nitreux  (bioxyde  d'azote)  qu'il  venait 
•  découvrir  fait  éprouver  à  l'air  une  diminution  de  volume  d'autant 
r^  grande  que  cet  air  est  moins  vicié  par  la  res|)iration.  Un  charbon 
•'tinmé  dans  un  volume  limité  d'air  produit  de  l'air  fixe  ;  le  volume 
*lVir  ainsi  converti  en  air  fixe  absorbable  par  la  chaux  est  égal  à 
""^n  le  cinquième  de  l'air  employé  ;  le  résidu  non  absorbable  n'eii- 
^nlni  la  respiration  ni  la  combustion,  et  n'agit  plus  sur  un  mé- 
Spî  humide  de  fer  et  de  fleur  de  soufre. 
"^  son  côté,  Rutherford  démontre  que  l'air  confiné  dans  lequel  ont 


[    ^  ^iMlheid  Çïorkthire)  en  1753,  mort  on  U04. 
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respiré  des  animaux  n*est  pas  seulement  devenu  impropre  à  la  conibiu* 
tion  et  à  la  respiration  par  suite  de  la  présence  de  Tair  fixe  qui  s'est 
formé,  mais  parce  qu'il  contient  par  lui-même  un  principe  irrespirable 
et  non  comburant  ;  en  enlevant  l'air  fixe  au  moyen  de  l'eau  de  chaux,  oo 
n'améliore  pas  les  qualités  de  l'air  vicié. 

En  1772,  Priestley,  en  chauffant  du  salpêtre  dans  un  canon  de  fusil, 
dégage  un  gaz  éminemment  apte  à  la  combustion.  Un  peu  plus  tard  (1774) 
il  obtient  le  même  gnz  par  la  décomposition  ignée  de  la  terre  mercih 
rielle  (oxyde  rouge  de  mercure)  préparée  en  chauffant  le  mercure  dans 
des  vases  ouverts,  et  par  celle  du  minium. 

Presque  à  la  même  époque  (1774  et  1775),  Schéele,  travaillant  d'une 
façon  tout  à  fait  indépendante  et  sans  avoir  connaissance  des  résultats 
de  Priestlev,  arrivait  à  des  conclusions  semblables.  Il  traite  des  volumes 
limités  d'air  par  divers  réactifs  absorbants,  tels  que  sulfures  alcalins,  sul- 
fites, phosphore  enflammé,  et  constate  une  diminution  de  volume  de 
20  à  30  pour  1 00  ;  il  découvre  une  seconde  fois  l'oxygène  en  chauflaot 
faiblement  un  mélange  de  salpêtre  et  d'huile  de  vitriol,  ou  bien  encore 
le  salpêtre  seul,  un  mélange  de  bioxyde  de  manganèse  et  d'acide  sulfu* 
rique  ou  d'acide  phosphoriquo. 

Priestley  et  Schéelc,  auteurs  indépendants  de  cette  découverte  simul 
(anée,  en  méconnurent  tous  deux  le  véritable  caractère.  Pour  le  pre- 
mier, l'oxygène  isolé  est  de  l'air  déphlogistiqué  apte  à  s'emparer  du 
phlogiston  des  combustibles  ;  pour  le  second,  il  représente  de  la  chaleur 
qui  s'est  décomposée  en  phlogistique  et  en  air  comburant.  Ainsi,  quand 
on  chauffe  le  salpêtre  ou  le  manganèse,  c'est  le  calorique  qui  se  dédoublet 
d'après  Schéelc,  en  phlogistique  se  portant  sur  le  salpêtre  ou  le  man- 
ganèse et  en  air  comburant  ;  lorsqu'on  enlève  l'oxygène  à  l'air  par  un 
réactif  absorbant,  la  partie  soustraite  s'est  unie  au  phlogistique  du  réactif 
et  s'est  transformée  en  chaleur  qui  traverse  les  parois  du  vase.  Le  gax 
comburant,  Tair  vital,  l'air  déphlogistiqué,  semblaient  devoir  rester,  entre 
les  mains  de  ceux  qui  l'avaient  isolé,  sans  portée  sérieuse  pour  le  déve- 
loppement ultérieur  de  la  chimie.  Heureusement  à  cette  même  époque 
Lavoisier  était  armé  pour  donner  à' cette  découverte  sa  véritable  signi- 
fication et  en  tirer  ses  principales  conséquences. 

L'illustre  savant  français  confirme  d*abord  par  des  expériences  indis- 
cutables Taugmentation  de  poids  éprouvée  par  les  métaux  calcinés  à 
l'air;  il  démontre  que  le  phosphore  et  le  soufre  en  brûlant  donnent 
des  produits  dont  le  poids  est  plus  considérable  que  celui  du  soufre  ou 
du  phosphore  employés,  et  il  attribue  cette  augmentation  à  l'absorption 
d'une  certaine  quantité  d'air  ^  Il  reconnaît,  comme  l'a  fait  Black,  que 

1 .  Il  parait  certain  que  Lavoisier  n'avait  aucune  connaissance  de  l*ouTnige  de  Jean  Rey,  doDt 
on  n'a  retrouvé  que  deux  exemplaires.  Pli  cacheté  déposé  à  l'Académie  des  sdenoet  en  i77S. 
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ifTc  au  contact  de  l'air,  dans  un  espace  clos  et  restreint,  déter- 
diminution  dans  le  volume  de  cet  air;  en  roéme  temps  le 
igmenté  de  poids  d*une  quantité  représentant  exactemetit  le 
?air  qui  rentre  dans  le  vaisseau  au  moment  de  son  ouver 

iprend,  d'après  cela,  comment  Tair  déphlogistiqué  de  Priestle^ 
pyrogéné  de  Schéele,  dont  il  répète  les  expériences,  devient  tout 
pour  lui  la  partie  de  Fair  atmosphérique  qui,  dans  la  combus- 
lit  au  combustible  et  augmente  son  poids*.  L'air  éminemment 
ient  par  la  calcination  delà  terre mercurielle  ;  celle-ci,  chaulTée 
(^barbon,  se  réduit  comme  d'autres  terres  et  fournit  de  l'air  fixe 
rbonique)  ;  enfin  le  même  air  fixe  se  forme  par  la  combustion 
>ne  ou  du  diamant  dans  l'air  ordinaire  et  dans  l'air  pur. 
ier,  rapprochant  ces  faits  et  les  reliant  par  la  méthode  des  po- 
ive  à  conclure  avec  autorité  que  l'air  pur  (oxygène)  est  combiné 
lire  dans  la  terre  mercurielle,  d'où  la  chaleur  le  dégage  ;  que 
engendré  par  l'action  du  charbon  sur  les  terres  est  le  résultat 
rilable  combustion  aux  dépens  de  l'air  pur  que  ces  terres  rcn- 
uni  au  métal,  et  que  cette  combustion  est  comparable  à  celle 
»on  dans  l'oxygène.  En  1787,  Lavoisier  formule  avec  plus  d'am- 
tliéorie  de  la  combustion'  et  la  développe  dans  ses  travaux  ul- 
pour  arriver  enfin  à  fonder  la  base  inébranlable  de  tout  un 
de  chimie. 

s  parait  iimtile  de  faire  ressortir  davantage  Tabune  profond  qui 
8s  conceptions  grandioses  des  errements  de  l'école  de  Stahl. 
importance  et  la  multiplicité  des  phénomènes  qu'elle  explique, 
èthode  et  la  logique  rigoureuse  et  serrée  des  raisonnements  et  des 
ces  instituées  comme  preuves,  la  théorie  de  la  combustion  esl 
plus  belles  conceptions  de  l'esprit  humain  et  des  plus  grandes 
îs  de  la  science. 

intéressant  et  beau  de  voir  un  homme  entouré,  comme  Tétait  Lr. 
i  son  époque,  d'idées  fausses,  de  notions  vagues  et  confuses  sm 
e  des  corps,  saisir  une  pensée  juste  et  vigoureuse,  s'y  attacher 
î  conviction  inébranlable  et  marcher  droit  au  but  sans  s'égarer 

i 

gène  peut  être  obtenu  sous  deux  états  allotropiques.  —  Li 
tion  la  plus  stable  esl  celle  qui  se  trouve  dans  l'air  atmosphé- 
i  que  l'on  isole  par  l'action  de  la  chaleur  sur  certains  composés, 
l'oxyde  rouge  de  mercure,  le  bioxyde  de  manganèse.  L'autre, 

re»  de  Laroisicr,  t.  II,  p.  105. 
,t.  Il,  p.  125. 
,  t«  II,  p.  SSÔ, 
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connue  sous  le  nom  d* ozone  (de  8Çw,  je  sens),  a  été  découvei 
Schoenbein  ;  elle  ne  se  forme  que  dans  des  circonstances  spc 
Nous  étudierons  séparément  chacun  de  ces  deux  états  de  Toxygèii 

Oxygène  ordinaire. 

L'oxygènCy  longtemps  considéré  comme  gaz  permanent,  a  été  I 
i-écemment  par  M.  Cailletet  d'abord,  et  ensuite  par  M.  Pictet.  h 
gazeux,  il  est  incolore,  inodore,  sans  saveur.  La  densité  par  raf 
Tair  est  égale  à  1,10563;  par  rapport  à  rhydrogènc,  elle  est  é 
15,95  ou  à  16.  Le  litre  d'oxygène  mesuré  à  0^  et  à  760  millimèl 
pression  pèse  l'',437.  Son  indice  de  réfraction  est  égal  à  1,(K 
Sa  chaleur  spécifique  en  volume  est  égale  à  0,2405.  C'est  le  pi 
gnétique  de  tous  les  gaz. 

On  sait  peu  de  chose  encore  sur  les  propriétés  de  l'oxygène  li 

D'après  les  expériences  approximatives  de  M.  Pictet,  la  densité  de 

gène  liquide  serait  à  peu  près  égale  à  l'unité.  Ce  résultat,  est  d' 

avec  les  prévisions  de  M.  Dumas.  En  effet,  les  volumes  atomiqi 

éléments  d'une  même  famille  étant  généralement  égaux  ou  très-T 

32 
et  le  volume  atomique  du  soufre  étant  -^^16,  celui  de  l'oxygèr 

également  16  ;  il  en  résulte  que  la  densité  de  l'oxygène  liquide  ou 
ne  peut  pas  s'écarter  beaucoup  de  l'unité. 

L'oxygène  est  peu  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  En  se  disse 
il  obéit  aux  lois  générales  de  la  solubilité  des  gaz  dans  les  liquides: 
à-dire  que  le  coeflicient  de  solubilité  (rapport  entre  le  volume  ( 
absorbé  et  le  volume  du  liquide  absorbant)  est  variable  avec  la  ten 
ture,  mais  indépendant  de  la  force  élastique  du  gaz,  pourvu  que 
lume  gazeux  absorbé  soit  mesuré  à  la  pression  du  gaz  surmont; 
liquide. 

Le  tableau  suivant  donne  les  coefTicients  de  solubilité  dans  l'e 
dans  l'alcool,  déterminés  de  5  en  5  degrés,  depuis  0  jusqu'à  20  de 

Coeflicient  de  solubilité     Coeflicient  de  tolulii.ié 
Température.  dans  l'eau.  d«M  l'alcool. 

Oo 0,041i4  0,28397 

5C 0.03028  0,28397 

iOO 0,03250  0,28397 

150 0,02989  0,28397 

20« 0,02838  0,28397 

On  remarquera  qu'avec  l'alcool  le  coefficient  ne  varie  pas  avec  U 
pérature  ;  dans  les  expériences  on  n'a  observé  qu'une  variation  trfchï 
qui  n'intéresse  que  la  3*  décimale.  Le  nombre  0,28397  est  la  mo 
des  déterminations.  Certains  corps  solides  à  Tétat  de  fusion  igak 
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que  l'argent,  For,  la  litharge,  jouis- 
sent de  la  propriété  d'absorber  et 
de  dissoudre  l'oxygène  en  quantités 
souvent  très-grandes.  Ainsi  l'argent 
Tondu  peut  dissoudre  jusqu'à  22  fois 
son  Tolume  d'oxygène.  Au  moment 
(le  la  solidification  du  métal,  le  gaz 
se   dégage  brusquement  et  déter- 
mine une  véritable   éruption.  Ce 
phénomène  porte  le   nom  de  ro- 
chage. 

L'oxygène  ne  donne  qu'un  spectre 
^alignes  ou  un  spectre  secondaire. 

niuminé  par  la  décharge  d'in- 
(luction  dans  les  tubes  de  Geissler, 
il  fournit  à  l'examen  spectroscopi- 
4^6  une  série  de  raies  irrégulières 
^ui  dominent  surtout  dans  la  partie 
•^'eue  (fig.  191). 
Les  principales  sont  : 


et  Vive.  .  . 
p  Faible  . 
7  Faible  .  . 
«  3  raies  de. 


.| 

I   •    .  •    •   • 

0"" 


Longueur  «fonde. 

017, l 

521 .0 

492,0 

471      à  464 

446,7 

441,8 


VÎTC 434,8 

431,8 

9  3  raies  diffuses  .   .  423      à  418,4 

/i 411.9 

y  raie  triple 408,0 


État  naturel.  —  L'oxygène  est 
l'élément  le  plus  abondant  et  le 
plus  répandu.  Il  constitue  à  lui  seul 
plus  de  la  moitié  de  la  masse  du 
globe  terrestre.   L'air  atmosphéri- 
que en  contient  un  cinquième  de    n 
son  volume;   l'eau  est  formée  de  ^ 
8/9   en  poids  d'oxygène  pour  1/9    «* 
d'hydrogène.  La  plupart  des  roches   ç 
formant  la  partie  de  l'écorce  ter-  t 
restre  accessible  à   nos  investiga-  ^ 
tiens  sont  des  composés  oxygénés 


oo 


ll'l 


c 


? 


> 


o 


e 

*5 


e 


)§ 


co 


o 

9 


« 


^ 
< 


*\p 


lU 


I    -i 


60 

>^ 

O 


Ui 


io 


^«i 


-\^ 


S98  CUIUIP.  GÉNËttALG. 

(gilicntes,  carbuimle^.  sulfntcs)  ;  il  en  est  de  inênic  des  subsUiices 

hoi've:^  jiai'  les  Otros  duuéâ  de  vie. 

Ceitu  grande  dilfu^^ion  Tnit  prévoir  le  rôle  jtréiiuiidtirant  de  l'oijgîl 
dans  rcn»>niblc  des  iihénuiiiènos  cosmiques. 

Préparation.  — Dans  bien  des  eii-eonstn lires  où  l'oxyi^ciie  joue 
i-ùlc,  on  se  conlenle  d'uliliser  l'air  atnios|)béni)iic,  dont  on  dispu^r  bip 
nient  et  saiisfruis.  11  est  iiécessaii-c  dans  d'autres  cas  d'emplnycr  le  |i 
pur  et  exempt  de  (eut  mélange  étranger. 

La  prépaiation  de  l'oiygène  au  moyen  de  l'air  afmo<rplién<]uo  ne  pei 
cire  cil'ectuéc  directement.  On  ne  connaît,  en  elTet,  aucun  inuyen  pon 
absurber  l'azote  sans  touclier  à  l'oxygène,  et  ce  n'est  que  par  un  ilétodli 
(|uc  l'on  arrive  à  retirer  l'oxygène  du  gaz  atinospliôriijuc,  grâce  1, 
quelques  substances  quî  sont  aptes  à  se  coniltiuer  h  î'uvygènc  dans  in 
conditions  déterminées  et  limitées,  et  qnl  peuvent  de  nuuvean  abanda» 
lier  le  gaz  dans  d'autres  conditions. 

C'est  ainsi  que  procÎKla  Lavoisicr  dans  l'expérience  classique  de  l'aDa- 
lyse  du  l'air.  Du  mercure  cbnufTé  pendant  plusieurs  jours  vers  350*, 


FiB-  IW, 


dans  une  cormie  à  cul  ivcoujbé  A It,  en  pivscncc  d'une  quantité liiuitn 
d'air,  absorba  tout  l'oxYgciie  nu  |>i-iHliiisant  de  l'oxyde  ro-ige  de  toet- 
cmetlig.  IU2). 

Le  précipité  ywr  se,  on  terre  meruurielle,  étant  introduit  dans  uuc|iclil^ 
cornue  eu  verre  munie  d'ini  tube  de  dégaj^i'ment  pour  les  j-az.  et  cbaulK 
vers  la  temjiératuri!  l'oiige,  se  ilécimiposc  en  oxygène  ipu!  l'on  jieut  refW'" 
lir  sur  la  cuve  à  eau.  et  en  mercure  ([uî  reste  dans  la  eormie  (tig.  i^)- 

Les  procédés  de  M.  RoussingauU  et  de  MM.  Tessié  du  .Motay  clM»r*' 
i:bal,  ayant  jiour  but  la  préparation  industrielle  et  écoiioiniquc  de  ItHV 
gène  pur  nu  moyen  de  l'air,  sont  fondés  sur  des  principes  analogues. 

M.Uoussiugaulli'cinpIacclc  mercure  par  In  baryte  (oxyde  de barjui»)' 


TROISIÈME  FAMILLE.  —  OXYGÈNE. 
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■|M  qai  absorbe  l'ozygèDe  de  l'air  au  rouge  sombre  pour  former  un 
SWid  oxyde  plus  riche  en  oxygène  (bioiyde  de  baryum),  décomposablc 
.  rouge  vif  «D  oxygcue  et  eu  baryte.  On  comprend  qu'en  alternant  les 
m  températures  de  combinaison  et  de  décomposition,  et  en  faisant 
^MT  i  travers  la  baryte  pendant  la  première  phase  un  courantd'air,  que 


Tig.  tSS.  —  Appareil  pour  It  dtcompoti 


'oo  interrompt  pendant  la  seconde  pour  recueillir  l'oxygène  mis  en  li- 
leitê,  on  puissepréparer  théoriquement  des  quantités  indclîniesd'oxygùnc 
air  avec  une  proportion  restreinte  de  baryte.  En  pratique,  il  arrive  qu'au 
wut  d'un  certain  nombre  d'opérations  successives  la  baryte  s'est  frittcu 
m  point  de  ne  plus  pouvoir  absorber  l'oxygi'ne  de  l'air,  les  surfaces  dn 
natact  demeurant  très-peu  étendues.  On  diminue  cet  inconvénient  eu 
nébngeant  la  baryte  avec  des  corps  réfractaires,  tels  que  In  chaux,  h 
Da^'ucsie.  L'expérience  se  fait  dans  des  lubes  ou  cylindres  en  fer  ou  en 
unie,  placés  dans  un  four  dont  on  peut  régler  la  température  et  (jui  son', 
lutéâ  intérieurement  et  exlcricurcnient.  L'air  que  l'on  fait  passer  à  Ur.' 
"ers  la  baryte  contenue  dans  le  cylindre  doit  être  humide,  mais  priié 
d'acide  carbonique.  Ce  dernier  gaz  s'accumulerait  peu  à  peu  sur  la 
baryte,  avec  laquelle  il  forme  un  composé  indécomposable  |>ar  la  cha- 
leur (cai^Htnate  de  baryte).  Avec  ces  précautions,  le  pmeédé  de  M.  Bous- 
ûngault  peut  devenir  industriel. 

MM.  Tessié  du  Motay  et  Maréchal  remplacent  la  baryte  par  un  mélange 
iW  loude  caustique  et  d'oxyde  noir  de  manganèse.  Ce  mélange  chaulTé 
'waSSO'et  traversé  par  un  courant  d'air  absorbe  l'oxygène  et  se  con- 
vertit en  manganale  vert  de  soude  : 

[Mn  0«  +  Na'OIl'e  -H  0  =  Mu«'  Na'  0  -!-  Il'  0]. 
MnO'  +  NaOIIO  +  0=.MnO'HaO-f-l!0. 
La  manganatc  de  soude  formé  se  décompose,  sous  l'iiiDucnce  d'un  cou- 
"•t  de  vapeur  d'eau  surchauffée  à  cnvii-on  45(>',  en  oxygène,   sonde 
■Wiqae  et  bioxyde  de  manganèse  :  les  deux  deriiiera  cor\«  resVenl  mt  ■ 


furUni^ 


40S  cfiniE  ce>tiuLE. 

Les  pn>rétlé$  de  préparatioD  de  Toiygêne  les  plus  usités  et  les  ) 
commodes  dan*  les  laboratoires  sont  foDilés  sur  remploi  de  e«* 
composés  oxvj^i-ncs.  naturels  ou  artificiels,  dccomposable?  par  ladd 
seule  ou  par  la  chaleur  aidée  du  concours  d'autres  substances.  On 
plus  pavliculii'n'nicnl  usage  du  biosfde  de  mangnnèse  ou  \imva 
minerai  ai^z  aboudant,  ou  d'un  sel  préparc  artilîciellement,  le  cl' 
de  [lotass.*. 

Le  |H>i-o\yde  di>  m.inj;;anèse,  réduit  en  poudre  et  chaulTc  fui 
Ters  500°.  pei-d  le  tiers  de  soa  oxyi^nc  et  se  change  eu  oxjJe  n»! 
indécoui)H)sablo  jtiir  la  chaleur  : 

[5Moe*  =  Mn»0'  +  e'|. 
5MnO'  =  Mn'0'  +  0'. 

.V  cause  de  la  tem[>cRtture  élevée  nécessaire  pour  provoquer  U  i 

coniposî.ion.  reijiérîcnco  se  fuit  dans  une  cornue  réfrartnirc  en  ff 

.,,  dans    laquelle   on   d 

l'oxyde    noir;    elle   i 

placée  dans  un  foor 

réverbère. 

On  adapte  au  col  de  I 
cornue  un  tube  de  ièff 
geinent.  qu'il  est  bon  i 
munir  d'un  tube  de  sûrel 
contenant  du  mcrcun 
-     -       -  iitin  d'éviter  les  abioqi 

_     ,„     .        ,        ,     ,       ■     .   - ,  lions.  Le  gaz  estrecueîH 

pr  le  liioijde  de  miug iBtw.  SUr  la  CUVC  à  CaU  OU  SVtl 

cuvcàmereure((i{r.l9T} 

Comme  te  peroxyde  naturel  contienldes  calcaires  se  dccomposut (i 
acide  cinboniqno  et  en  chaux,  il  convient  de  laver  l'oxygène  obteM 
avec  une  lessive  de  potasse,  pour  enlever  le  gaz  acide  carbonique,  SO- 
tout  abondant  dans  les  premières  portions. 

On  a  |iroposc  de  cIinuiTer  au  range  un  mélange  de  peroxyde  et  à 
silice  jKiur  aiignieritcr  les  rendements  en  oxygène. 

Un  kilogramme  de  peroxyde  de  manganèse  du  commerce  (impur 
l'ournit  par  la  chaleur  rouge  60  à  65  litres  de  gaz.  selon  sa  riclKM 
eu  |)croxyde  réel.  Le  peroxyde  pur  doit  et  peut  en  donner  85  liln»- 

La  pivsonce  de  l'acide  sulfurique  concentré  facilite  la  décompositio 
de  l'oxyde  noir  et  permet  de  l'opérer  dans  un  ballon  en  yem  chioB 
au  bain  do  snble  avec  précaution;  la  quantité  d'oxygène  fournie  pir« 
même  poids  d'oxyde  est  aussi  plus  grande  que  tout  k  l'heure;  elle*' 
égale  à  Ja  moitié  de  l'oxygène  total  de  l'oxyde.  Ea  effet,  oa  «blM 


TItUiSItUË  t'AUlLLi:.- 


«Tgùnc,  une  coinbin. 
econtei)atitniaitiê  u 


)  manganèse)  : 

[SO»n'0-t 
SCllO- 


■MaO»  = 


1  d'acidi)  sulfiirûiuc  avec  un  oxyde  di; 
s  d'oiygèue  que  !n  sutislance  primitivo 

=  SO'MnÔ-HO  +  n'0|. 
-SO=MnO  +  0  +  IIO. 


3  86  fait  daiB  I',ipp3reil  représenté  jiar  la  ligLira  198. 


[Fis.  tB.  —  \pjjf(il  |J»ur  II  pTf'psn 


J'acKIe  luiTuriiliH)  muiu 


avient  d'employer  le  peroxyde  en  poudi'e  fine  et  d'ajouter,   eu 
jnl  bien,  asse£  dV-ide  sulfurique  pour  fonncr  une  bouillie  épaisse 
Ugitic;  si  une  partie  de  la  puudre  restait  sèche  et  adhérente  aus 
*  1  ballon,  il  pourrait  y  avoir  suichaufTe  et  rupture  du  verre. 

B  de  potasse  Tournit  l'oxygène  le  plus  pur,  et  cela  avec  une 
^  bcilitè;  aussi  s'en  sert-on  presque  exclusivement  dans  les  Inbora- 
r  remplir  les  gazomètres  de  provision,  si  utiles  dans  une  foule 
ices. 
iduit  artifii'îel  ol  commercial,  chaul'fé  au-dessus  de  son  point  da 
I  (400*).  se  décompose  en  oxygène  et  en  un  sel  très-voisin  par  ses 
Ht^  du  sel  marin,  leclilorure  de  potassium. 
I  obtient,  quand  l'expérience  est  coraplùlc,  39  parties  eu  poids 
I  pour  100  de  chlorate.  Pour  atteindre  celte  limite  de  rcnde- 
|il  ut  nécessaire  d'élever  la  température  Hua  le  jusqu'au  ramol- 
itdo  verre.  La  dôcoitiposition  s'opère  en  deux  temps.  Au  com- 
,  elle  débute  dès  ipic  le  chlorate  est  Tondu;  la  lic^ueur 
lUlloniio  et  [ait  clXenoscciice,  plus  m  moins  vivcmcul,  suivanV  i^iû 


iOS  CBUie  GÉttfiRALE. 

Les  procédés  de  préparation  de  l'oxygène  les  plus  usités  el  1 
commodes  dans  les  laboratoires  sont  fondes  sur  l'emplui  de  i 
composés  oxygénés,  naturels  ou  artificiels,  décomposables  par  la 
seule  DU  par  la  chaleur  aidée  du  concours  d'autres  substances, 
plus  particulièrement  usage  du  bioxyde  de  manganèse  ou  pyi 
minerai  assez  abondant,  ou  d'un  sel  préparé  artiliciellement,  le 
de  poUiss:^ 

Le  (tcroxydc  de  manganèse,  réduit  en  poudre  et  chauiTé  Tt 
vers  500°,  ]>erd  le  tiers  de  son  oxygène  et  se  change  eu  oxvdi 
indécomposable  par  la  chaleur  : 

[3Mne'  =  MH'0»  +  e'I. 
SMnO'  =  Mn*0*  +  0'. 

A,  cause  de  la  température  élevée  nécessaire  pour  provoque 
composilion,  l' expérience  se  fait  daus  une  cornue  réfraclairc 
lu  dans    laquelle 

"^  l'oxyde   noir;    i 

placée   dans  un 
réverbère. 

On  adapte  au 
comue  uo  tube  < 
gement,  qu'il  esl 
munir  d'un  tube  < 
contenant  du  n 
nfni  d'éviter  les 

Fis,    197-  A|>[,n„.il  p^r  1.  prépm.io»  do  Fo.ysèae  ''""*■  1^  ga«  ^sl  I 

pir  le  bioïjJe  Je  insng«B*»e.  sur  la  CUve  à  eau< 

cuvcàmercure(li 

Comme  le  peroxyde  naturel  contientdes  calcaires  se  dccoinp< 
acide  carbonique  et  en  chaux,  il  convient  de  laver  l'oxygène 
avec  inie  lessive  de  potasse,  pour  enlever  le  gaz  acide  carboiiiqi 
tout  abondant  dans  les  premières  portions. 

Un  a  (iroposé  de  chauffer  au  raugê  un  mélange  de  peroxyd' 
silice  pour  angnientcr  les  lendementa  on  oxygène. 

Un  kilogramme  de  ])eroxydc  de  manganèse  du  commerce 
fournil  par  la  chaleur  rouge  60  à  G5  litres  de  gaz,  selon  sa 
en  peroxyde  i-écl.  Le  peroxyde  pur  doit  et  peut  en  donner  85  I 

La  pivsence  de  l'acide  suifurique  concentré  facilite  la  décom 
de  l'oxyde  noir  et  permet  de  l'opérer  dans  un  ballon  en  verre 
au  bain  de  sable  avec  piécaution  ;  la  quantité  d'oxygène  founù 
môme  poids  d'oxyde  est  aussi  plus  grande  que  tout  à  l'heure; 
égale  à  la  moitié  de  l'oxygène  total  de  l'oxyde.  En  effet,  «a 


403 

■roxygËne,   une  cuinljiniiisou  d'acide  suiruiiijue  avoc  un  oxyde  du 
■  e  contenant  moillé  moins  d'uxygone  que  la  substance  pi-iinitivu 
\  de  manganèse)  : 


SO*110-hMnO*  = 


se'Mno  +  e- 

:SO'MuO  +  Oh 


-ÏPOI. 

uo. 


bll>ériei]ce  se  Tait  dans  l'appareil  repriisenlc  par  la  liguro  198. 


U  convient  d'employer  le  peroxyde  en  poudre  fine  et  d'jijouter,  c[i 
icmuant  bien,  assez  d'acide  sulfurique  pour  former  une  bouillie  épaisse 
Mhninogéiie;  si  une  partie  de  la  poudre  reslaîl  sèclie  et  adhércnle  aux 
ilMnts  du  ballon,  il  pourrait  y  avoir  sun^haulTc  et  rupture  du  verre. 

Leddui-ate  dépotasse  fournit  l'oxygène  le  plus  pur,  et  cela  avec  une 
^tandc  facilité:  aussi  s'en  sert-on  presque  exclusivement  dans  les  labora- 
l«re8  [lour  rcuiplir  les  gazomètres  de  provision,  si  utiles  dans  une  l'ouïe 
Cexptïr  innées. 

Ce  produit  artificiel  et  commercial,  cliaulTé  au-dessus  de  son  point  du 
fctîoii  (400°).  se  décompose  en  oxygène  et  en  un  sel  très-voisin  par  ses 
|^[iriéit'-s  du  sel  marin,  le  chlorure  de  potassium. 
Un  ubtîent,  quand  I>xpéricncc  est  complète,  59  parties  eu  poids 
fMjgène  iH)Hr  100  de  chlorate.  Pour  atteindre  cette  limite  de  rende- 
ftnt.  il  est  nécessaire  d'élever  la  température  linale  jusqu'au  ramol- 
■OKiui^tdu  verre.  La  décomposition  s'opère  en  deux  temps.  Au  com- 
"flicauent,  clic  di<bute  dès  que  le  clilorate  est  Fondu;  la  Ht^ueur 
wnillonue  cl  fait  cUervosccaco,  plus  oii  imim  vivcuienV,  6m\an\.  (\vi»i 


i 
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CHUIE  GËKÉRALB. 


Les  procédés  de  préparation  de  l'oxygène  les  plus  usités  et  I 
commodes  dans  les  laboratoires  sont  fondes  sur  l'emploi  de 
composés  oxygénés,  naturels  ou  artîGciels,  décomposables  par  la 
seule  ou  par  la  chaleur  aidée  du  concours  d'autres  substances, 
plus  particulièrement  usage  du  bioxyde  de  manganèse  ou  ]iyi 
minorai  assez  abondant,  ou  d'un  sel  préparé  artificiellement,  \e 
de  [tuta.'s:*. 

Lo  peroxyde  de  manganèse,  réduit  en  poudre  et  chauiïé  fi 
vers  500°,  pci'd  le  tiers  de  son  oxygène  et  se  chaugc  en  osjJi 
indécom[>osablc  par  la  chaleur  : 

laMne-^Mn^e'+e'!. 

SMnO'  =  Mn»0'  +  0'. 

\  cause  de  la  température  élevée  nécessaire  pour  provoque 
composilion,  l'expérience  se  fail  daus  une  cornue  réfractaire 
dans  laquelle 
l'oxyde  noir;  < 
placiée  dans  un 
réveri>ère. 

On  adapte  au 
cornue  un  tube  i 
gement,  qu'il  esl 
nmnird'unUibei 
contenant  du  u 
afin  d'éviter  les 

Fis-    IBl-  Ap,.-oil  p.ur  1.  prfpm.io.  d«  Loi^gèu.  ''*"'^-  ^  8=»  "»*■  ' 

par  le  bioijJe  de  mansmi*».  SUr  la  CUve  à  eaU  ( 

cuïeàmercure(fi 

Comme  le  peroxyde  naturel  contient  des  calcaires  se  décomp< 
acide  carbonique  et  en  chaux,  il  convient  de  laver  l'oxygène 
avec  une  lessive  de  potasse,  pour  enlever  le  gaa  acide  carboniqi 
tout  abondant  dans  les  premières  [)ortîons. 

Un  a  pro|)osé  de  chauiïer  au  rougê  un  mélange  de  peroxyd 
silice  pour  augmenter  les  rendements  en  oxygène. 

Un  kilogramme  de  pei-oxyde  de  manganèse  du  commerce 
l'ourniL  par  la  chaleur  rouge  60  à  65  litres  de  gaz,  selon  sa 
en  peroxyde  réel.  I.e  peroxyde  pur  doit  et  peut  en  donner  85  1 

La  pnwencc  de  l'acide  sulfurique  concentré  facilite  la  décom 
de  l'oxyde  noir  et  permet  de  l'opérer  dans  un  ballon  en  verre 
au  bain  de  sable  avec  |>récaution  ;  la  quantité  d'oxygène  fournie 
même  poids  d'oxyde  est  aussi  plus  grande  que  tout  à  l'heure; 
égale  à  la  moitié  de  l'oxygène  total  de  l'oxyde.  En  e0et,  «D 


IXïgÈne,   nrie  combinaison  d'aciOe  suirurique  avec  iiti  oxyde  ûl- 
e  coalcnant  raoilié  inoiiia  d'oxyijéne  que  1.1  substance  priinitivu 
I  de  manganèse)  : 


SO'HO- 


Mn6»=Se'MufJ-(-0  +  lP0]. 
-  Ma 0»  =  S  œM-n  0  -t-  0  -)-  HO. 


rîcQCC  se  Enil  dans  l'appareil  re[irégciilé  ]>ar  la  figure  11)8. 


ifienL  d'employer  le  peroxyde  en  poudre  fine  et  d'ajouter,  en 
Il  bien,  assez  d'acide  sulfuriijue  pour  former  une  bouillie  épaisse 
iginv;  si  itnt;  partie  de  la  poudre  restait  sèche  et  adhèrcnle  aux 
âo  ballon,  il  pourrait  y  avoir  suichaufîe  et  rupture  du  verre. 

mtc  do  potasse  fournit  l'osygène  le  plus  pur,  et  cela  avec  une 
fiicilité;  aussi  s'en  sert-on  presque  exclusivement  dans  les  labora- 
pour  remplir  les  gaiomèti'es  de  provision,  si  utiles  dans  une  i'oule 
"expériences. 

C*  produit  artiliciel  et  commercial,  chauffé  au-dessus  de  son  point  du 
^ion  (iOO"),  se  décompose  en  osygéne  et  en  un  sel  Ircs-voisin  par  ses 
pQpriélês  du  sel  marin,  le  chlorure  île  potnssiuni. 
lin  (iblienl,  quand  r«xpcrience  est  complète,  39  parties  en  poids 
(«ïjiéne  pour  100  de  chlorate.  Pour  atteindre  cette  limite  de  rende- 
«ml,  il  t:,*t  nécessaire  d'élever  la  temptïratiii-e  linale  Jusqu'au  ramol- 
Uttiufint  du  verri!.  La  déconqiositîou  s'opère  eu  deux  temps.  Au  corn- 
■"•ocïBiBDt,  elle  débute  dcî  que  le  chlorate  est  fondu;  la  ligueur 
Wlbnnc  et  fait  cSerrascciive,  plus  ait  moins  vivcracul,  suivanV  i\we 


j 
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Les  procodes  de  préparation  de  l'oxygèoe  les  plus  usités  et 
ommodes  diiiis  les  lalHn-atoires  soat  fondés  sur  l'emploi  de 
onipusés  o\y|i;éiics,  naturels  ou  artificiels,  dccomposables  parla 
eulcou  por  la  chaleur  aidée  du  concours  d'autres  substances, 
dus  parliculiéreinent  usage  du  bioxyde  de  manganèse  ou  pyi 
ninerai  assez  aboudant,  ou  d'un  sel  préparé  artinciellement,  le 
le  polass:'. 

Le  itemxydc  de  inangaucse,  réduit  en  poudre  et  chaufTé  f( 
ers  500°,  pei'd  le  tiers  de  son  oxygène  et  se  change  en  oiyd 
ndccoinposable  par  la  chaleur  i 

|ÔMne*  =  Mn»O'-(-0'I. 
3MnO'  =  Mn'0»-t-0'. 

jV  cnusc  de  In  température  élevée  nécessaire  pour  provoque 
:oniposi[iun,   l'expéncucc  se  fait  dans  une  cornue  réfract.iii'e 
Uj  dans    laquelle 

rox|de  noir; 
placée  daos  un 
réveiiière. 

On  adapte  au 
cornue  un  tube  > 
geinent,  qu'il  es! 
niunird'untubei 
contenant  du  n 
a  lin  d'éviter  les 

Fis.    197.-  K,V"-M  P««r  l.  prfpmii™  d«  !«„!*-  *''*"^-  ^^  S^'  "^^  ' 

pir  lu  Lioiyde  de  maiigoniM.  sUr  la  CUVC  à  eau  t 

cuveàmercureffi 

Comme  In  peroxyde  iinturel  contientdes  calcaires  se  décoinp< 
icide  carbonique  et  en  chaux,  il  convient  de  laver  l'oxygène 
ivec  une  lessive  de  potasse,  pour  enlever  le  gaz  acide  carboniqt 
.ont  abondant  dans  les  premières  portions. 

Un  a  pi'oposé  de  eliaulTer  au  rougê  un  mélange  de  peroxfd 
lilicc  poui-  aiigniontcr  les  rendements  on  oxygène. 

Un  kilogriuiimc  de  peroxyde  de  manganèse  du  commerce 
iiurnit  pnr  la  chaleur  rouge  60  à  65  litres  de  gaz,  selon  sa 
ni  peroxyde  réel.  I.c  peroxyde  pur  doit  et  peut  en  donner  85  I 

La  pn^sence  de  l'acide  sulfuriquc  concentré  facilite  la  dérom 
le  l'oxyde  noir  et  permet  de  l'opérer  dans  un  ballon  en  verre 
lu  bain  de  sable  avec  précaution  ;  la  quantité  d'oxygène  foumû 
nômc  poids  d'oxyde  est  aussi  plus  grande  que  tout  k  l'heure; 
<S^le  à  la  moitié  de  l'oxygène  total  de  l'oxyde.  Ea  eilét,  on 


fgcnc,  nn«  combitinigoii  d'adJc  siiiruriinic  avec  uu  oxyde  du 
i  contenant  moilîé  iiioitis  d'oxygène  que  In  aiibstuiicc  primitive 
B  mangauèâc)  : 


(S  6*  II' 0  4 
SOMIO- 


MnO'^SO'MnO-f-Ô  +  II'O). 
■  MnO' r=  SOMnO +0  + 110. 


riencc  se  Ciil  dans  l'appareil  représenté  par  la  liymelOS. 


■nient  d'employer  le  peroxyde  en  poudre  iine  et  d'ajouter,   en 
ibtfin,  assez  d'acide  sulfurique  pour  former  une  bouillie  épaisse 
i  «ne  partie  de  la  poudre  restait  sMio  et  adhérente  aux 
B  du  ballon,  il  pourrait  y  avoir  surchauITe  et  rupture  du  verre. 
e  cbloralu  do  pota-sse  fournit  l'oxygène  le  plus  pur,  et  cela  avec  une 

STnctliti^;  aussi  s'en  sert-on  prasque  exclusivement  dans  les  l<ibora- 
por  remplir  les  gazomètres  de  provision,  si  utiles  dans  une  l'oule 
tenees. 
{bdnit  artificiel  et  commercial,  cliaulfé  au-dossus  de  son  point  du 
'400"),  se  décompose  en  oxygène  et  en  un  sel  ti'ès-voisin  par  ses 
fnélh  du  sel  marin,  le  chlorure  de  polassmm. 
k  obtient,  quand  rcxpéricnce  est  complùte.  39  parties  en  poids 
!  pour  lOO  de  cbloratc.  Pour  atteindre  celte  limite  de  rende- 
l  niccssaire  d'êlover  la  tcmpérntnre  finale  jusqu'au  ramol- 
■  Terre,  La  décomposition  s'opèce  en  deux  temps.  Au  com- 
Mt,  gUo  débute  àcs  que  le  cliloi'atc  est  fondu;  \a  Uc^ucut 
t  cl  fait  cï!iTvciceiicc,  plus  ou  moins  vlvcmcal,  auvfanV  t^» 
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Los  procèdes  de  préparation  de  l'oxygcDe  les  plus  usités  et  In  | 
commodes  dans  les  labomtoires  sont  fondés  sur  l'emploi  de  «tl 
composés  oxygénés,  naturels  ou  artifiriels,  décomposables  par  ladd 
seule  ou  par  la  chaleur  aidée  du  concours  d'autres  subsUioc€9.  On 
plus  ])arliculièrement  usage  du  bïoxydc  de  mangnnèsc  ou  i)Troio 
minerai  assez  abondant,  ou  d'un  sel  préparé  artiriciellcment,  le  rhk 
de  potiissi'. 

Le  peroxyde  de  nianj^nnèse,  réduit  en  |)oudrc  el  cliauflc  Toi 
vcre  500°,  [)eixl  le  tiers  de  son  oxygène  et  se  change  en  oïvJi 
indécomposable  [lar  la  chaleur  : 


irtem 
.■roo(| 


|3Mne*  =  Mn»0'- 
5MQO'  =  MtfO'- 


.©■I. 
■0\ 


A  cause  de  la  teinpératurG  élevée  nécessaire  pour  provoquer  la  i 
coinjiosilion,   l'expéiicntc  se  fait  dans  une  comuo  réfractaire  co  gr 
L,,,  dans    laquelle   on   n 

~  l'oxyde  noir;    elle  ( 

placée  dans  un  four 
réverbère. 

On  adapte  au  col  de 
comue  un  tube  de  d^ 
gement,  qu'il  est  boD  d 
uiunird'untubedesûKl 
contenant  du   laereott 

*^'  -  -' ~  aliu  d'éviter  les  absoqi 

F[B.  ia7.-A,,,™n,iip««ri.prtp.r..i™  i.  r^jg^u.         lîons.  Le  gai  est  recueij 

par  le  Lioi^Jo  Je  inausaii^M.  sUr  la  CUVe  à  eaU  OU  SOT  I 

cuvoàmercure(ng.l9T} 

Comme  le  peroxyde  naturel  contient  des  calcaires  se  décomposaata 
acide  carbonique  et  en  chaux,  il  convient  de  laver  l'oxygène  obW 
avec  une  lessive  de  potasse,  pour  enlever  le  gaz  acide  carii>onîque,  sB> 
tuut  abondant  dans  les  premières  portions. 

Un  a  |)roposc  du  chauffer  au  raugê  un  mélange  de  peroxyde  et  à 
silice  j>our  augmenter  les  lendements  en  oxygène. 

Un  kiiogramme  de  pemxyde  de  manganèse  du  commerce  (impO 
lournil  par  la  chaleur  rouge  60  à  65  litres  de  gaz,  selon  sa  ritbes» 
en  pei-oxyde  ivel.  Le  |)cn)xyde  pur  doit  et  peut  en  donner  85  litre». 

La  (irésoiicc  de  l'acide  sulfurique  concentré  facilite  In  décompositia 
de  l'oxyde  noir  el  permet  de  l'opérer  dans  un  ballon  en  verre  chiuï 
au  bain  de  sable  avec  |irccaution  ;  la  quantité  d'oxygène  Toumie  pir* 
même  poids  d'oxyde  est  aussi  plus  grande  que  tout  k  l'heure;  elle  * 
égale  à  la  moitié  de  l'oxygène  total  do  l'oxyde.  En  effet,  oo  oblM*' 
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1  combinaison  d'acide  sulfurique  avec  un  oxyde  do 
is  d'oiygène  que  la  mibslauce  primitive 
I  de  manganèse)  : 

|SO'H'e  +  Miia'=:  S6\Hii04-0  +  îl'0|. 
SO*HO  +  MnO' =  SO'MiiO  4- 0 -FlIO. 

Bcricacti  sa  fait  dans  l'appareil  repi'ésenté  par  la  liguro  198. 


I  convient  d'employer  le  peroxyde  en  poudre  tinc  et  d'ajouter,  vu 
Bttiuant  bien,  assez  d'acide  sutfurique  paur  former  une  bouillie  épaisse 
■thomogùne;  si  une  partie  de  la  poudre  restait  sèche  et  adhérente  aux 
iflntsdu  balIoD,  il  pourrait  y  avoir  surcKaulTe  et  rnpture  du  verre. 

Le  chlorate  de  potasse  fournit  l'oxygênc  le  plus  pur,  et  cela  avec  une 
gmnde  (aciliLé;  auâsi  s'en  sert-on  presque  exclusivement  dans  les  labora- 
tarw  puur  remplir  les  gaionièU'es  de  provision,  si  utiles  dans  une  foule 
ia}M!rieiicp*. 

Ci!  [ihKluil  artificiel  et  commercial,  cliaurfé  au-dessus  de  son  point  du 
Wtij  (i()0°),  se  décompose  en  oxygène  et  en  un  sel  très-voisin  par  ses 
pTOjiriéti's  du  sel  marin,  le  chlorure  de  potassium. 

On  tibli«nl,  (juand  l'cxpéncnce  est  complète,  59  parties  en  poids 
ffinjliciie  pour  100  de  chlorate.  Pour  atteindre  cette  limite  de  reude- 
■tnl,  il  i'-4  nécessaire  d'élever  la  température  finale  jusqu'au  ramol- 
Htemmldu  verre.  La  décomposition  s'opère  en  deux  temps.  Au  com- 
iKocement.  clic  débute  dcî  que  le  chloraln  est  foudu;  la  U^jumv 
wiullonDe  ol  fsit  cirer«J5i.'M(re,  plus  ou  moins  vivemcuV,  suiNoni  v^w. 


ffoxyg^e,  ann  comlii Maison  ilVitlu  suirurique  avuc  uu  oxyde  il(^ 
e  coDtcnaul  moitié  moins  d'oxygène  (jue  t.i  subslauce  primitive 
b  de  itiaiigaiièM>)  : 


SU*nO -i- MoO' =  SO'MnO  +  0 -+ 


-IPOl. 
HO. 


térience  se  Tait  dans  l'appareil  représenté  par  la  ligure  198. 


n  iroiificnt  d'employer  le  peroxyde  en  poudre  fine  et  d'ajouter,  on 
nanuanl  bien,  assez  d'iicide  sulftirique  pour  former  une  bouilJie  épaisse 
M  homoKiMie;  si  une  partie  de  la  poudre  restait  sèche  et  adhérente  aux 
JtBrois  du  ballon,  il  pouirait  y  avoir  suieliaufTe  et  rupture  du  verre. 

Lccblomte  de  (lotassc  fournit  l'oxygène  le  plus  pur,  et  cola  avec  une 
grande  facilité;  aussi  s'en  sert-on  presque  exclusivement  dans  les  labora- 
toirrs  pour  n-mplir  lc«  (jazométrea  de  provision,  si  utiles  dans  une  foule 
d'eipérieoces. 

Ce  produit  nrlificicl  et  commercial,  chauffé  au-dessus  de  son  point  do 
I  [iOO").  se  décompose  en  oxygène  et  en  un  sel  très-voisin  par  ses 

s  du  sel  niiirin,  le  chlorure  de  poLissium. 
\  obtient,   quand  l'i^xpérience  est  complète,  39  parties  en    poids 
ine  pour  11)0  de  chlorate.  Pour  ntlcindre  cette  limite  de  rcnde- 
B,  it  est  nécessaire  d'élever  la  température  finale  jusqu'au  ramol- 
li du  trrre.  La  décomposition  s'opère  en  deux  temps.  Au  com- 
ment ,  elle  débute  dè^  que  le  chlorate  est  fondu  ;  la  U(\v!lC«ï 
Uuillunnc  cl  fait  clîervejtci*;n:e,  /i/us  ou  moiii^  vivcmcuV,  suivanV  *v^'^ 


4W  CBSE  QS&lXi:. 

'  a.  âsnifK  loib  tu.  nuio^  sas^TÔqarsaerlL  Pf«  i  j*v  b  masse  s'épà 

^<iH!  aat  H  zès^  ul  ça  ôi^tmilâùtz  atûf  il  T«}<ra>d.  â  i'oD  éteiE 
-^mcsun  B  isiUKmim-  «s:?  v  jMàoil  ât  nm^issaDnil  du  \tm 
racnuK  ji»oi-'>  {ontîiBnisiiL  O  jiuaitatHsv  kI  dâ  ji  U  fonmtioof 


-.-JHUtutîïrjilt  IUl'^ 


ams?  jrjitsumiia.;  li  dfin:>mpo<ilioa  totale  < 


l'i  '.at-.rt 


i  tat»»t.  =  Qt H-  ao*R  -î-  0*]. 

iûtfSO  =  OK-t-aO'KO  +  0». 

:i*^f  ^  iiii  dim>  Daf  petite  conmo  en  Terre  peu  fe 
'.^'^~  i:i:.:.-i-\irtiDealL,  de   lOl)  ceuliiUL-In»  cubes  de  c 


cili-  rt  miiiiif  «l'un  Uibo  de  dégage  mont,  dans  laiiHclIc  on  introdurt 
in-nlaine  de  gi-ammes  de  chlorate.  On  peut  alors  suivre  toute! 
|ih.ises  du  phénoiuène.  en  cliaurTant  avec  un  fourneau  i  chariM». 
lampe  à  alcool  h  double  courant  de  Dcrzélius  ou  avec  un  bec  Bu 
assez  fort  {lig.  199). 
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VL  bot  aTOÎr  soin  de  retirer  le  lulie  abducteur  de  la  cuTe  à  eau  arant 
Ûàtaet  refroidir  la  cornue,  pour  éviter  Tabsorption. 
pas  ces  conditions,  robtention  de  grandes  quantités  d*orygène  est 
popération  longue  et  pénible. 

la  décomposition  sèche  du  chlorate  de  potasse  est  singulièrement 
BJElée  et  accélérée  par  son  mélange  avec  certains  corps,  tels  que  le 
knyde  de  manganèse  ou  Foxyde  de  cuivre,  Toxyde  rouge  de  man- 
lèse,  le  bioxyde  de  plomb,  le  platine  divisé,  qui,  n'éprouvant  eux- 
mes  aucune  altération,  semblent  agir  seulement  par  leur  présence. 
B  8*opère  alors  à  une  température  inférieure  au  point  de  fusion  du 
(Hrate  et  se  complète  en  quelques  minutes,  sans  présenter  les  deux 
ises  successives  dont  nous  parlions  tout  à  Theure. 
bns  ces  conditions  Faction  est  souvent  violente  ;  la  masse  peut  deve- 
subitement  incandescente  et  le  dégagement  d*oxygène  peut  être  si 
tultueux,  que  les  vases  seraient  brisés  avec  explosion  si  les  tubes 
ucleurs  n'étaient  pas  assez  larges. 

hi  obvie  à  ces  inconvénients  et  on  modère  le  phénomène  en  ajou- 
t  au  ifaélange  de  chlorate  et  de  peroxyde  de  manganèse  une  certaine 
portion  de  sable  ou  de  tout  autre  corps  inerte.  Le  mélange  le  plus 
inairement  employé  se  compose  de  1  partie  de  chlorate  de  potasse 
1/2  à  1  partie  d'oxyde  noir  de  manganèse. 

On  se  sert  aussi  avec  avantage  d'un  mélange  de  parties  égales  de 
lorale  et  d'oxyde  rouge  de  manganèse  (oxyde  noir  calciné).  Ce  dor- 
er offre  l'avantage  de  ne  pas  fournir  d'acide  carbonique  et  de  pcr- 
«lire,  avec  les  proportions  ci-dessus  indiquées,  une  plus  facile  régula- 
sation  du  dégagement. 

En  petit  l'expérience  a  lieu  dans  une  cornue  en  verre  ;  plus  en  grand 
1  fera  usage  de  cornues  en  grès  ou  en  fer,  telles  que  les  bouteilles 
rrant  au  transport  du  mercure,  muuies  d'un  tube  abducteur  visse 
\  fer.  / 

Dans  tous  les  cas  on  doit  donner  issue  au  gaz  aussi  largement  que 
)ssible  et  parer  au  danger  d'une  obstruction  des  tubes,  si  la  matière 
iteuse  et  boursoufflcc  venait  à  s'y  figer.  De  nombreux  et  graves  acci- 
!Dts  prouvent  la  nécessité  de  semblables  précautions. 
L'appareil  imaginé  par  M.  Salleron  remplit  bien  ces  conditions  et 
«sage  continu  et  heureux  que  j'en  fais  depuis  longtemps  me  permet  de 
recommander  en  toute  sécurité.  Il  se  compose  d'une  cornue  en  fonte  B 
panse  large  et  peu  élevée,  formée  de  deux  pièces  séparées.  La  pièce 
iKrieure  ou  cuvette  reçoit  le  mélange  de  chlorate  et  d'oxyde  de  man- 
>nèse  (1  partie  de  chlorate,  1  partie  d'oxyde  rouge  calciné). 
La  pièce  supérieure  ou  chapiteau  porte  un  large  tube  horizontal  en 
Kiteet  s'ajuste  à  la  cuvette  par  l'intermédiaire  d'un  lut  en  plâtre.  Si  par 


CIIIHIE  GËKÉRÂLE. 

accident  les  tiilies  de  dégagement  venaient  ii  s'otiPtnier  ou  à  dcverir 
insufTisants  pour  la  masse  de  gaz  fournie  dans  un  temps  li'ès-ooirrl,  le 
lut  au  plùtre,  qui  ofTre  peu  de  résisLiuce,  seiTiil  Lrisc  et  le  rhapiteau 
serait  soulevé  sans  explosion. 

Dans  l'appareil  ci-joint  (fig.  200)  l'oxygène  se  lave  dans  de  Tenu  a]a- 


FIp.  SOO.  -  Appareil  Sallcran  iwur  II  pripBMli™  d»  tinj^ina  au  moïm  eu  chlonle  de  palwM  9 

Une,  dans  un  flacon  à  ti-ois  lubnlures  F.  L'une  des  tubulures  communîm 
avec  la  cornue  R,  la  seconde  tubulure  conduit  le  gaz  dans  le  résevYt 
^pu  gazomètre  A.  enlin  la  troisième  sert  à  fixer  un   gios  lube  courbi  ^ 
■ggle  dj-oit  et  plongeant  dans  le  mercure  du  vase  ouvert  M,  pour  f 
^■r  une  issue  lora^wi  ferme  Je  robinet  du  gazomètre. 


TROISIÈME  FAMILLE.  -  OXYGÈNE.  *07 

Avec  col  îip]miTrl,  on  remplit  en  moins  d'une  demi-heure  un  réscr- 
TOÎr  de  400  litres  de  capacité. 

SIM.  Deville  et  Debray,  dans  leur  tmïail  sur  le  plaline,  ont  étudié  et 

Frcnilu  industriel  un  procédé  de  prépaiiition  de  l'oîygi'-ne  Tonde  sur  b 
uipusition  au  rouge  des  vapeurs  d'acide  siiiïin-ique  monoliydruté  : 
m 


SÛ'liO  = 


:se*- 

SO'- 


-0  +  li'O). 
O  +  IIO. 


I  D.insune  eornne  en  grès  de  1  litre  de  capacité  environ  {(ii^'.  201),  i 


plie  de  Inmes  minces  de  pintine  roulées,  cl  chauITéc  au  rouge  a»  moyen 
d'n»  fonrncnuà  réverbère,  on  fait  arriver  jusqu'au  foTid,  par  un  tube  do 
platine  T,  un  mince  filet  d'acide  sulfuHqne  débité  par  un  llacou  à  écoule- 
ment constant.  Le  col  de  la  cornue  est  fermé  par  un  bouchon  eu  charbon 
de  cornue  B,  portant  un  tube  de  platine  T'auquel  Tait  suite  un  serpentin 
en  plomb  S  reh'oidi,  qui  condense  l'eau  et  l'acide  sulfuriquc  non  décom- 
posé. L'oxygène  et  l'acide  sulfureux  traversent  un  flacon  à  trois  tuLu- 
iures,  de  15  litres  de  capacité,  rempli  de  gios  fragincnts  de  ponce  sur' 
lesquels  coule  consfaminent  une  pluie  d'eau  froide.  L'excès  d'eau 
s'échajipe  par  le  tube  II.  L'oxygène  se  rend  dans  un  second  flacon  laveur  i 
Cû-JernuX  de  la  soude,  qui  absorbe  les  deiuièrcs  traces  d'acide  sulfu- 
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lés  ox^énés  bioaires,  peut  servir  de  mesure  de  l'artïnit^  ou  de  la 
»  qu'ont  les  élémeots  à  s'unir  avec  l'oxygène  : 
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it  piii  diu  Icnr  étii  normil  1  Ii  limpénlure  ardiai 


B-o 

.     (li-.OJs. 

+    58200 

(il'.Oti. 

+    69000 

(H'.0)«. 

+    70100 

.     {S.O'lj. 

+    71070 

.    (S0».0)/. 

-t-     33l<tD 

(s.e»)i. 

+  103550 

—    sél^Dieui 

.     (Se.O*).. 

-)-    57710 

.      lSe.ei.Ar|)d. 

+    77Î40 

_    telloreui  dimu. 

.     (Tc.6».Aq)ii. 

+    SI  100 

—    teltnrkjue  dinons 

.   ^fc.(fi..K^)d. 

4-  W70JO 

Proloijdo  d»H»le 

.   (Az».e)s. 

-    183 Ifi 

BioxTdê  d'uote. 

,     (Ai.O)ff. 

—    43400 

—       d'Mole 

.   (Az».e')j. 

—    868(11) 

(Ai*    O^J  g 

_    bTpcaiotiiue 

■   lA.«.e')s. 

-    *0ÏC0 

_-    Jolic,ue.«hïdre 

.  (Ai'.e*)!?. 

—    43200 

.    (Ph*    0'  .. 

+  303R00 

—    «nénieui  iDbrdre 

.   (A.>.e=),. 

+  ibi:m 

—    «reénique  iuihydre 

.     lKs*.Q>],. 

+  Î10i00 

OKjde  d«  earboDC 

"aJ^;  o)s. 

+    28800 

■    («  .  &)g. 

+    SSSOO 

Aôdo  carboniaiie  .,>.«».. 

.     (e  0.01  g. 

(U-oin 

(C  .  0']  g. 

+  ofi!);;o 

Acide  borique  anhydre 

.      (Ilo*   .  0') 

+  317210 

—    hypocbloraui 

.   [a*.e)j. 

—    18040 

—    iodique  anbydrc 

.    ii'.e').. 

+    44900 

PotaMe  hydraléc ■   •   . 

.     (K».6    ll'O) 

+  130000 

—      hydnit^ensdution.  .   . 

.     (K».e'.Aq)<i. 

-i-  aosiioo 

Soude  bydraUe 

.     (Na*.  0.11^0) 

+  135000 

—     bydniéc  rn  Miulioii.  .   .   . 

.     (Na'.e.Aqlrf. 

+  224200 

LilliinceD  solulion 

.      ll,L*.O.Aq)./. 

+  lOflliOO 

lagnfiie  bydraléc 

.    [M;;.  O.U'O)», 

+  149000 

Unniine  bjdralée 

.     {Al'.  0».  3 11^0 

+  388800 

Pntoiydeilc  mangani-se  hvdrjli- 

.     (Mn.O.fl'©) 

+    84800 

BlnjdedenungiinJwhïdriLd;.   . 

.     (Mn.e'.Aq) 

+  llfi200 

Proloxydc  de  fer  bjdralÉ   .   .   .    . 

.     (Fe.O.ll'OÏ 

+    08200 

.     (Fe».0>.3H«0    +  lOI-iOO 

Proloijdede  nickel  hjdnilÉ.  .   . 

.     (Ni.O.il'O) 

+    00800 

Scsquioiydc  de  nickel  bydtiilé.   . 

.     (M'.  OS.  3  il' 0 

+  lïOiOO 

Oiïde  de  cobalt  hydraté 

.     (Go.O.II'O) 

+  e3ioo 

Besquioiyde  de  cobalt  hydralii  .   . 

.    (r.t,' ,  0» .  3  ii»e 

+  149300 

Oijde  d-or  hydraté 

.     (Au*  .  e*  .  Aqï 

—    13200 

thydtde  lincnhïdre 

.   c/,i.e) 

+    85400 

_            hydnté 

.     (Zn.O.H'O) 

+    82600 

OiydedBC«lmiunihydr»lê  .   .   . 

.   (cd.e.ii'oj 

+    65600 

.     (l-b.O) 

+    50200 

-        d«U«liiuin.nhjdr,-.    . 

.      (Tl'  ,  6) 

+    42200 

-      de  thilUam  hydmté  .   . 

.     (Tl'.O.ll'O) 

+    45400 

410 


CHOIIE  GÉNÉRALE. 

Protoryde  de  thallium  dissous  .   •  •  (Tl* .  6  •  Aq)  if. 

Soiisoxydc  de  cuiTre  anhydre  .   .  .  (6u* .  0) 

Protoxyde  de  cuivre  anhydre ....  (€u  .  0) 

Sousoxydc  de  mercure (Hg*  .  0) 

Protoxyde  de  mercure (fig  .  0) 

Oxyde  <!*  irgent (Ag*  .  0) 

Protoxyde  de  platine (^^  •  0) 

—  de  palladium  hydraté  .   .  (Pd  .  0  .  H^O) 
Bioxydc  de  palladium  hydraté  .  .   .  (Pd  .  6*  .  Aq) 
Chaux  anhydre (€a  .  6) 

—  hydratée (Ca  .  0  .  H«0) 

—  hydratée  dissoute (6a    6  .  Aq)</. 

Strontiaue  anhydre (Sr  .  6) 

—  hydratée (Sr  .  0  .  H«6^ 

—  hydratée  dissoute.    .   .   .  (Sr.O.Aq)</. 

Baryte  anhydre (Ba  .  0) 

Bioxydc  de  haryuui (BaO  .  0) 

Protoxyde  d'étain  anhydre (Sn  .  6) 

Bioxydc  d'élnin  anhydre ^Sn  .  6*) 


99S00 
40600 
+  37200 
4-  42S00 
-f  3OG00 
+  6000 
+  15000 
+  22600 
+  36400 
+  431400 
+  146400 
4-  149500 
+  131000 
+  146200 
+  157800 

î 
+    12100 
+    70200 
+  141200 


Poids  atomique.  Équivalent.  —  Si  l'on  donne  à  l'cîau  la  formule 
en  cquivfilcnts  HO  en  prenant  H'.=:l  ou  en  atomes  H*0  en  prenant 
11  =  0,5,  Téquivalent  et  le  poids  atomique  de  Toxygène  se  confondent. 

Dans  le  syslèmc  adopté  généralement  aujourd'hui»  le  poids  atomique 
de  riiydrogèiic  est  11=1  et  la  formule  de  l'eau  s'écrit  sous  la  forme  ffO; 
dans  ce  cas,  0=:  16  =  2x8  ou  deux  fois  l'équivalent. La  valeur nunii" 
rique  de  0  ou  de  0  dépend,  comme  on  le  voit,  uniquement  de  la  comp<>" 
sition  quantitative  de  Teau,  et  se  trouve  établie  par  la  détermination  de 
cette  composition.  Nous  renvoyons  à  l'article  Eau  pour  les  détails  de 
cette  analyse. 

Beraélius  avait  adopté  comme  base  de  son  système  de  poids  atomique» 
0  =  iOO.  Dans  ce  cas,  c'est  Téquivalonl  et  le  poids  atomique  de  l'hy- 
drogène qu'on  détermine  en  analysant  l'eau. 

Usages  et  rôle  de  V oxygène,  —  L'oxygène  est  l'agent  actif  des  com- 
bustions. 11  intervient  donc  comme  acteur  principal  dans  la  production 
artificielle,  et  à  tous  les  degrés  d'intensité,  de  la  chalcor  et  de  la  lu- 
mière par  voie  chimique. 

Les  phénomènes  respiratoires  sont  de  véritables  combustions,  proto- 
quées par  l'oxygène  absorbé  par  les  poumons. 

L'oxygène  libre  est  utilisé  dans  la  production  d'une  foule  de  composes 
oxygénés,  tels  que  les  acides  sulfureux,  sulfurique,  phospborique,  carbo- 
nique, arsénieux,  etc.,  et  des  oxydes  métalliques,  ainsi  que  d'un  grand 
nombre  de  produits  organiques,  l'acide  acétique,  etc. 

Analyse  et  dosage.  —  On  reconnaît  l'oxygène  libre  et  gazeux  par  h 
diminution  de  volume  qu'éprouve  un  gaz  qui  en  renferme,  sous  l'influence 
d'une  foule  de  réactifs  absorbants,  susceptibles  de  se  combiner  à  froid 
ou  à  chaud  avec  ce  corps.  Ainsi ,  les  solutions  de  sulfures  alcalins, 
la  tournure  de  cuivre  humectée  d'ammoniaque,  le  phosphore  humide  à 
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ju  le  phosphore  chauffé,  une  soliilion  alcaline  de  pyrogallato  de 
e.  une  solution  dUiydrosullite  de  soude,  enlèvent  plus  ou  moins 
Mnenl  roxvgènc. 

.  réactifs  absorbants  que  l'on  emploie  le  plus  souvent  pour  les  do- 
îsont  le  pyrogallate  alcalin  de  potasse,  Thydrosulfite  de  soude  et  \v 
içhore  à  froid.  Lorsqu'on  fait  intervenir  les  réactifs  alcalins,  it  faut 
»Td  éliminer  par  la  potasse  et  Teau  tous  les  gaz  absorbables  [)ar 
derniers  liquides,  tels  que  Tacide  carbonique,  ThydrogcMie  sulfuré, 
idc  chlorhydrique,  etc.  ;  alors  seulement  on  agitera  le  gaz  restant, 
sure  dans  un  tube  giT.diié.  avec  la  solution  oxydable.  Li  diminution 
folume  révélera  la  dose  d'oxygène  contenue  dans  le  gaz. 
Lorsqu'il  s'agit  uniquement  de  constater  la  présence  de  l'oxygène, 
se  sert  de  bioxyde  d'azote,  dont  on  fait  passer  quelques  bulles  dans 
pz  à  essayer  ;  la  présence  de  l'oxygène  se  révèle  par  la  fomiation 
irapeurs  rutilantes,  qui  deviennent  visibles  sous  une  épaisseur  sufli- 
ie.  Une  dissolution  de  carmin  d'indigo,  décolorée  par  Taddition  d1iy- 
MulGte  de  soude  non  employé  en  excès,  est  très-sensible  à  la  moindre 
iet  d'oxygène,  qui  lui  communique  une  teinte  bleue. 
ly  a  quelquefois  intérêt  à  doser  l'oxygène  dissous  drns  l'eau.  Cette 
pnôre  peut  s'efTcctuer  par  plusieurs  procédés. 

L'  !•  On  élimine  par  ébullition  dans  le  vide  les  gaz  dissous.  Ceux-ci 
A  recueillis  dans  une  éprouvellc  ol  le  g«nz  est  soumis  à  l'analyse. 

Lorsqu'on  dispose  d'une  pompe  |)neumatii|uc  à  mercure  de  Geissler 
M  de  Sprengel,  rien  n'est  plus  facile  que  d'exécuter  celte  opération.  Un 
bllon  de  250  à  500  centimètres  cubes  de  capacité,  muni  d'un  col  de 
iO  à  60  centimètres  de  longueur,  est  mis  en  conniumication  avec  In 
KMnpe.  On  commence  par  l'aire  un  vide  aussi  parfait  que  [:ossi])le,  puis 
Il  laisse  pénétrer  dans  le  ballon,  au  moyen  d'une  tubulure  latérale 
minie  d'un  robinet,  un  volume  mesuré  du  liquide,  50  à  100  centinièlres 
iibes.  On  chauffe  le  ballon  au  bain-inarie  à  40^  environ  ;  le  liquide 
ntre  en  ébullition;  au  moyen  de  quelques  coups  de  pompe  on  enlève 
ont  le  gaz  dissous,  qui  est  refoulé  dans  une  éprouvette  (fig.  20'2). 

A  défaut  de  pompe  à  mercure,  on  introduit  l'eau  dans  un  ballon  Bde 
.  i  2  litres  qu'elle  doit  remplir  complèlemenl.  Le  ballon  est  muni  d'un 
ube  de  dégagement  T  également  plein  de  la  même  eau  et  débouchant 
nr  une  cuve  à  mercure.  Ou  porte  le  liquide  à  l'ébullilion  et  l'on  re- 
cueille dans  une  éprouvette  E  les  gaz  qui  s'échappent,  en  maintenant 
l*éballition  assez  longtemps  pour  en  expulser  la  totalité  (fig.  203). 

Les  procédés  suivants  permettent  de  doser  directement  l'oxygène  dis- 
ions, sans  l'extraire  préalablement  à  l'état  de  gaz  : 

1*  Procédé  de  MM.  Schûtzepberger  et  Gérardin.  —  Il  s'applique  ii 
des  dosages  approximatifs  et  peut  se  faire  rapidement  sur  \ilace^  à  la 
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campagne  et  en  plein  air,  XTec   quelques   rcacUrs  peu  cncoE 
On  prépare  de  l'hydrosuIGte  de  soude  en  agitant  pendant  ( 
minutes  de  h  poudre  de  zinc  avec  une  solution  étendue  de  bis 


■oude.  contenue  dans  un  Hacou  qu'elle  remplit  presque  «itière 
emploie  à  cetoITelSO  grammes  environ  de  bisulfitcda  e 
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■  Baume,  4  à  5  gRinimes  de  poudre  de  zinc  et  300  grammes  d'eau. 
Pfnide  est  Jillré  cl  versé  dans  un  flacon  que  l'on  maintient  fermé. 
B  cette  Tormc,  il  se  conserve  assez  bien  pour  servir  aiix  essais  d'uuc 


i.  Lorsqu'on  veut  en  faire  usage,  on  l'étend  assez  pour  que  1  litre 
agitée  pmilnblomcnt  à  l'air  et  teintée  en  bleu  avec  du  carmin 
idigo  ou  avec  du  bleu  Coupicr,  se  décolore  après  une  addition  de  25 

ccnlimctrcs  cubes  de  réactif. 
L'analyse  n'exige  qu'un  vase  de  1  litre  1/2,  à  large  ouverture,  un 
ipUteur  permettant  de  mélanger  les  diverses  caucbes  du  liquide  sans 
Wf  remuer  la  surface,  une  burette  de  Mohr  munie  d'un  tube  effilé  à 
■■  extrémité,  fixé  au  caoutchouc  porte-pince  et  pouvant  cire  enfoncé 
:Mi-hautcur  du  liquide,  enfui  un  flacon  d'un  peu  plus  de  2  litres  de 
^KÎtc  portant  un  trait  qui  délimite  1  litre. 
On  introduit  i  litic  de  l'eau  à  essayer  dans  le  bocal  ;  on  teinte  avec 

■  bteu  Coupicr  ou  avec  du  carmin  d'indigo  ;  puis,  la  burette  étani  pleine 
iWfdrosulfilc,  et  sa  douille,  amorcée  préalablement,  plongeant  jusqu'à 
PHnnleur  dans  l'ean  du  bocal,  on  laisse  couler  lentement  le  réduc- 
k,  en  remuant  avec  l'agitateur  de  bas  en  haut  et  de  haut  en  bas. 
pi  trop  renouveler  la  surface  :  on  s'arrête  au  moment  oii  la  décolo- 
piiNi  a  lieu,  et  on  lit  le  volume  employé. 

■  faunédiatement  après,  on  procède  au  titrage  de  l'hydrosulfite.exacte- 
9t  dans  les  mêmes  conditions,  en  employant  1  litre  de  la  même 
tod'cauqueccllcqui  a  servi  h  l'expérience,  mais  après  l'avoir prca- 
Iniait  agitée  pendant  quelques  minutes  avec  de  l'air  dans  le  grand 
M.  et  avoir  pris  sa  température.  Do  la  sorte,  que  Veau  im\ia\«  %oA 
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au-dessus  ou  au-dessous  du  terme  de  saUinition  pour  Toxygcne 
arrive  toujours  à  cette  limite.  II  suffit  de  lire  dons  la  table  de  solub 
pour  la  température  de  rexpérience,  la  quantité  d'oxygène  corre 
dant  à  Tunité  de  volume  d'eau  et  à  diviser  par  5,  puisque  luxyiîèi 
l'air  est  à  1/5  d'atmosphère.  Ou  a  ainsi  deux  volumes  d'iiydrosi 
correspondant  Tun  à  1  litre  d'eau  saturée  dont  on  connaît  la  U 
oxymétrique,  l'autre  à  1  litre  d'eau  soumise  à  l'essai.  Une  règle  de 
simple  donnera  l'inconnue  du  problème. 

Exemple.  —  1  litre  d'eau  à  essayer  exige  pour  la  décoloration  l 
d'hydrosulfîle. 

1  litre  de  la  même  eau  à  10*,  agitée  avec  de  l'air,  exige  59",6 
drosulGte. 

D'après  la  table  (p.  396),  le  coefficient  de  solubilité  de  ^^ 
dans  Teau  à  W  est  égal  à  0,03250.  1  litre  d'eau  saturée  par  agi 

Qii»  0325 
avec  de  l'air  renferme  donc  — ^^^-^  =  6**,5  d'oxygène. 

59",6  hydrosulCte  correspondent  à  6''^y5  oxygène. 

1"  -  _  à  ^  '^ 


59",6 
00  ,0  -  -  a         ^— -0  .0 

2^  Procédé  de  MM.  Schûtzenberger  et  Risler. —  Ce  procédé,  plus 
et  plus  délicat  que  le  précédent,  n'est  applicable  que  dans  un  labora 
11  permet  de  doser  l'oxygène  sur  un  volume  d'eau  de  50  à  100  ccntin 
cubes,  avec  jHie  approximation  d'au  moins  1/20  de  centimètre 
L'expérience  se  l'ait  à  l'abri  de  l'air  dans  un  vase  rempli  d'hjdro 

La  ligure  204  représente  l'appareil  dont  on  fait  usage. 

A  et  B  sont  deux  ballons  en  verre  épais  contenant,  l'un,  A,  di 
grenaille,  l'autre,  B,  de  l'acide  chlorhydrique  étendu  de  son  volume  i 
Les  deux  vases  A  et  B  sont  rcliéi  par  le  gros  tube  en  caoutchouc  C, 
ment  serré  contre  les  tubulures  inférieures.  D  est  un  tube  laveur;  e 
petit  tube  à  boule  pour  retenir  les  projections  d'eau  ;  F  est  une  « 
vette  remplie  de  fragments  de  potasse  caustique.  Le  vase  B  \m\ 
élevé  ou  abaissé.  Dans  k  premier  cas,  le  robinet  du  vase  à  zinc  A 
ouvert,  l'acide  chlorhydrique  se  met  en  coutact  avec  le  zinc  et  Tl 
gène  se  dégage.  Cette  portion  de  l'appareil  sert  à  la  production 
mittcnte  de  Hiydrogène  ;  c'est  une  modification  heureuse  de  l'ap 
à  hydrogène  décrit  plus  haut*. 

1.  L'emploi  de  l'eau  saturée  d'oxygène  par  agitation  à  l'air  a  clé  indiqué  par  M.  RmI 
fesscur  de  chimie  ap))liquée  à  la  faculté  de  Lyon  ;  il  c::!  plus  commode  que  cdui  d'wic 
ammoniacale  de  suli'utc  de  cuivre  que  j'avais  d'abonl  proposé  avec  M.  Gcraniia* 

2.  Cet  appaix'il  a  élé  cou&Uuit  par  M.  .\lvcrguiat. 


r 

nil  scrritot  bu  Ousago  se  L-oniposo  d'un  flacon  G  à  trois  tiibii- 
it  l'une  comimitiiijmt  avec  les  vases  prodii rieurs  d'IiTtlrogèiio 


1  d'un  liilip  PTi  caoïilfliotic  long  et  (I'ii[i  luiic  l'i  angle  dnjiL', 
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La  tubulure  du  milieu  est  fcraice  par  un  bouchon  en  caoutchouc  perci 
de  deux  trous  portant  à  demeure  deux  tubes  cfGlés  par  le  bas,  et  que 
Ton  peut  mettre  en  communication  par  leur  bout  externe  avec  les  caout- 
choucs porte-pince  des  deux  burettes  de  Mohr  p  ei  ^  ;  la  troisième 
tubulure  reçoit  également  un  bouchon  percé  de  deux  trous  dnns  lequel 
sont  fixés  : 

1®  Un  entonnoir  à  robinet  dont  la  douille  s'enfonce  jusqu'au  fond  du 
flacon  et  qui  est  fermé  par  un  bouchon  à  Témeri  :  celui-ci  se  prolonge 
sous  forme  de  tige  terminée  par  un  renflement  conique,  rodé  à  rémeri, 
qui  vient  fermer  la  partie  étranglée  de  l'entonnoir;  une  tubulure 
latérale  soudée  à  la  partie  supérieure  de  Pentonnoir,  et  qui  n'est  pas 
représentée  dans  la  figure,  permet  Fintroduction  du  liquide  sur  lequel 
on  opère  ;  il  vaut  encore  mieux  remplacer  l'entonnoir  à  robinet  par  uo 
simple  tube  à  robinet  en  verre,  dont  la  longue  branche  plonge  dans 
le  flacon  conmie  le  fait  la  douille  de  Tentonnoir  et  dont  la  courte  branche 
aérienne  sert  à  fixer,  par  Tintermédiaire  d'un  caoutchouc,  l'extrémité 
inférieure  d'une  pipette  jaugée  de  50  à  100  centimètres  cubes  :  de  cette 
façon  l'eau  à  titrer  n'arrive  nullement  au  contact  de  l'air  et  les  résultats 
sont  plus  exacts  ; 

2°  Un  petit  appareil  laveur  6,  destiné  à  former  fermetiu*e  hjdrauliquc 
et  par  lequel  s'échappe  riiydrogène. 

Au  même  support  se  trouve  fixée  une  troisième  burette  indépendante 
dont  nous  indiquerons  l'usage  plus  loin. 

Le  réducteur  servant  de  liqueur  destinée  au  titrage  est  renfermé  dans 
le  flacon  L  et  les  burettes  se  remplissent  par  aspiration,  en  mettant 
leur  caoutchouc  porle-pince  en  communication  avec  le  tube  plongeur 
du  flacon  L.  Le  volume  occupé  par  le  liquide  ainsi  enlevé  au  flacon  est 
remplacé  par  du  gaz  de  l'éclairage,  purgé  d'oxygène  par  son  passage  à 
travers  une  colonne  K  remplie  de  ponce  imbibée  de  pyrogallate  de 
soude.  La  tubulure  inférieure  de  Téprouvetle  K  communique  avec  un 
robinet  à  gaz.  La  solution  se  trouve  ainsi  préservée  du  cont;ict  de  Fair 
et  conserve  son  titre  pendant  très-longtemps;  elle  est  préparée,  conwifi 
il  a  été  dit  précédemment,  par  l'action  de  la  pcudre  de  zinc  sur  une 
solution  de  bisulfite  de  soude  ;  seulement  on  a  soin,  en  outre,  d'agiter 
le  licjuide  avec  un  lait  de  chaux,  qui  en  précipite  l'oxyde  de  zinc  et  le 
rend  légèrement  alcalin.  Sous  cette  forme  il  est  moins  altérable,  teuton 
conservant  la  propriété  de  réduire  énergiquemcnt  le  carmin  d'indigo  et 
d'absorber  l'oxygène  dissous.  La  méthode  consiste  à  faire  arriver  un 
volume  connu  d'eau  aérée  (iOO  à  50  centimètres  cubes)  dans  un  milieu 
formé  par  une  solution  de  sulfindigotite  de  soude  (carmin  d'indigo)» 
exactement  réduit  et  amené  à  la  teinte  jaune  paille  par  une  addition 
convcnnblc  d'hydroâu\l\lc  aVcsiViw.  VV  ^vi  vi^éairc  une  proportion  de  suliiû* 
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itate  bleu  con^dspondante  à  la  dose  d*oxygène  dissous,  et  c'est  cette 
portion  que  Ton  détermine  en  ajoutant  de  ThydrosulGte  goutte  à 
lie  jusqu'à  décoloration. 

a  concentration  du  réducteur  doit  être  assez  faible  pour  que  100 
tùnètres  cubes  d'eau  moyennement  aérée  exigent  de  8  à  10  centimètres 
88  de  réducteur.  Après  quelques  tâtonnements,  on  arrive  vite  à  la 
tlion  convenable.  Outre  l'hydrosullitc,  on  fait  usage  d'une  solution 
annin  d'indigo,  que  l'on  conserve  à  l'abri  de  la  lumière  et  dans  des 
ODS  bien  bouchés. 

I  suffit,  pour  l'obtenir,  de  dissoudre  à  chaud  100  grammes  environ  de 
nin  en  pâte  du  commerce  dans  1  à  2  litres  d'eau  ;  on  filtre  et  on 
iid  de  manière  à  former  10  litiges.  On  a  ainsi  une  provision  pour  un 
iid  nombre  d'essais. 

Ceci  posé,  on  procède  de  la  manière  suivante  :  La  burette  p  est  rem- 
it avec  la  solution  de  carmin  ;  les  burettes  q'  et  tf  sont  remplies  par 
firation  avec  la  solution  d'hydrosulfite  contenue  dans  le  flacon  L.  On  in- 
lèiit  dans  le  flacon  G  50  à  100  centimètres  cubes  de  solution  de  car- 
k  et  250  centimètres  cubes  d'eau  tiède,  distillée  ou  non,  à  50°  envi- 
i.  On  ajuste  les  caoutchoucs  des  burettes  p  et  ç'  et  on  amorce  de  ma- 
iereà  remplir  les  tubes  efOlésdu  liquide  contenu  dans  la  burette  ;  puis 
i  laisse  couler  dans  le  flacon  G  un  volume  d'hydrosulfite  emprunte  à 
burette  auxiliaire  q'  suflisant  pour  amener  la  solution  bleue  au  jaunc- 
ille,  avec  un  certain  excès  de  réducteur.  A  ce  moment,  on  fixe  le  tube 
ducteur  de  l'hydrogène  et  on  balaye  l'air  du  flacon  G  par  un  rapide 
nrant,  ce  qui  exige  quelques  minutes  employées  à  remplir  la  douille  de 
ntonnoir  a,  jusqu'au  bouchon  inférieur,  avec  l'eau  destinée  nu  titrage. 
oéralement,  si  l'on  n'a  pas  ajouté  au  début  trop  de  réducteur,  l'air 
vase  a  eu  le  temps  d'en  réoxyder  Texcès  et  de  donner  au  liquide  une 
Dte  bleue,  que  l'on  détruit  en  laissant  couler  quelques  gouttes  ou  quel- 
es  centimètres  cubes  d'hydrosulfite  de  la  burette  q\  On  juge  que  l'air 
bien  expulsé  lorsque  le  liquide  jaune  ne  se  colore  plus  à  la  surface, 
Fou  est  sûr  qu'il  n'y  a  pas  d'excès  de  réducteur  si  quelques  gouttes 
ndigo,  tombant  de  la  burette  p  dans  le  liquide,  lui  donnent  une  teinte 
!ue  ou  verdàtre  persistante,  teinte  que  Ton  détruit  de  nouveau  par  une 
lite  quantité  d'hydrosulfite.  L'appareil  se  trouve  ainsi  préparé  pour  le 
sage.  On  note  le  |)oint  de  départ  du  liquide  dans  la  burette  q';  on  verse 
os  l'entonnoir  100  ou  50  centimètres  cubes  d'eau  à  essayer,  qu'on  laisse 
aler  dans  le  flacon  G,  eu  soulevant  avec  précaution  la  tige  qui  porte  le 
uchon  rodé,  jusqu'à  ce  que  le  liquide  arrive  au  niveau  du  bouchon. 
ndant  ce  temps  l'hydrogène  doit  continuer  à  marcher  lentement.  11  ne 
sie  plus  qu'à  laisser  tomber  goutte  à  goutte  l'hydrosullite,  en  tenant  la 
ince  d'une  main  et  le  flacon  de  l'autre,  et  en  communiquant  au  liquide  . 
CIUUB  ciwûuLB.  i,  -.  ^1 
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un  mouvement  giratoire.  On  arrête  Topera tion  lorsqu'une  dernière  goutte 
fait  passer  la  solution  au  jaune-paille  et  on  lit  le  point  d*arrét. 

En  ré[)étant  la  même  opération  avec  de  Teau  aérée,  saturée  à  une 
température  connue,  que  Ton  peut  immédiatement  introduire  dans  le 
milieu  tout  préparé  du  pi'cmier  essai,  un  calcul  analogne  au  précédent 
fournira  Tinconuuc  du  problème.  On  peut  aussi  déterminer  une  fois  pour 
toutes  la  valeur  en  oxygène  de  100  centimètres  cubes  d*indigo.  Dans  ce 
cas,  au  lieu  dVnu  saturée,  on  laisse  couler  dans  le  Oacon  G,  après  le 
premier  essai,  25  centimètres  cubes  d'indigo,  que  Ton  décolore  en  notaol 
le  volume  d'hydrosulGte  nécessaire. 

Pour  mesurer  la  valeur  en  oxygène  de  Tindigo,  on  détermine  ayech 
même  solution  réductrice  les  volumes  nécessaires  pour  décolorer  25  cen- 
timètres cubes  d'indigo  et  25  centimètres  cubes  d'une  solution  de  sul&te 
de  cuivre  nnnnoniacal,  contenant  4*%46  de  sulfate  de  cuivre  cristallisé 
pur  par  litre;  10  centimèti^s  cubes  d'une  semblable  solution cèdejdt, ea 
se  déeoloi'ant,  1  centimètre  cube  d'oxygène. 

Cet  essai  se  fuit  dans  un  petit  flacon  de  Woolf  à  trais  tubulures,  ana- 
logue au  flacon  G  ;  mais  le  bouchon  du  milieu  ne  porte  qu'une  burette. 
On  opère  également  les  deux  essais  dans  un  courant  d'hydrogène.  Sup- 
posons que  25  centimètres  de  liqueur  cuivreuse  aient  exigé  48  centi- 
mètres d'hydrosuUite,  tandis  ((uc  le  même  volume  (25  centimètres  cubes) 
d'indigo  en  exige  15  centimètres  cubes. 

4x  48  ou  192  d'IiydrosuHite  correspondent  à  10  d'oxygène; 

1  d'hydrosuKite  eorres])ond  à  10/192  ; 

4  X  15  ou  o2  d'hydrosuUite,  ou  100  d'indigo,  correspondent  à 

—^=2^7  d  oxygène. 

On  peut  faire  trois  ou  quatre  essais  successifs  dans  le  même  flacon  sans 
le  vider,  en  employant  50  centimètres  cubes  d'eau,  et  dans  une  journée 
il  est  facile  d'exécuter  50  à  60  dosages. 

Méthode  de  Mohr.  —  Mohr  fait  usage  d'une  solution  normale  de  sul- 
fate double  de  protoxyde  de  1er  et  d'ammoniaque.  A  un  volume  déte^ 
miné  d'eau  à  doser,  on  ajoute  un  volume  connu,  mais  suffisant,  de  liqueur 
ferreuse,  puis  de  Tammoniaquc. 

L'oxygène  dissous  est  immédiatement  absorbé  par  le  protoxyde  de  fer. 
La  liqueur  est  rendue  acide,  et  au  moyen  d'une  solution  de  permanga- 
nate dont  le  volume  correspond  exactement  à  celui  de  la  solution  de  sul* 
iate  ferreux,  on  détermine  la  quantité  de  protoxyde  qui  a  été  oxydée.  On 
développera  celte  méthode  lorsqu'il  sera  question  du  dosage  du  fer  pa* 
lo  permaniTannle. 
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3*  Modification  allotropique  do  roxygènc  :  ozone. 

I  sait  depuis  longtemps  que  l'air  traversé  par  une  série  d'étincelles 
riques,  ou  celui  qui  environne  une  machine  électrique  en  activité, 
nte  une  odeur  forte  et  caractéristique.  Cette  môme  odeur  se  retrouve 

Toxygène  provenant  de  l'éiectrolyse  de  l'eau,  lorsqu'on  fait  usage 
Ues  ou  électrodes  inoxydables  (or,  platine,  platine  iridié). 
Bfin,  certains  corps,  pailiculièrement  le  phosphore,  développent  une 
ir  analogue,  lorsqu'on  les  expose  à  l'action  de  l'air  humide. 

cause  de  ce  phénomène  resta  longtemps  inconnue.  Schoenbehi, 
1140,  s'occupa  plus  spécialement  de  cette  question;  à  la  suite  de  ses 

et  de  ceux  de  MM.  Marignac  et  de  La  Rive,  Becquerel  et  Fremy, 
plusieui*s  hésitations,  on  arriva  à  la  conclusion  certaine  que 

spéciale  signalée  plus  haut  est  due  à  la  formation  d'une  modili- 
in  de  l'oxygène,  bien  définie  par  ses  caractères  physiques  et  chi- 

IMS. 

^expérience  décisive  prouvant  qu'il  s'agit  bien  d'une  modification  de 
ggèoe  est  due  à  MM.  Becquerel  et  Fremy. 

h  laisant  passer,  en  effet,  à  travei's  de  l'oxygène  sec  et  pur  une 
M  d'étincelles  électriques,  on  développe  l'odeur  et  les  cnraclnres  de 
aone.  On  a  reconnu  depuis  que  l'étincelle,  ou  la  décharge  lumineuse 
chaude  d'une  machine  statique  ou  d'une  bobine  d'inductinn,  no 
q)lit  pas  les  meilleures  conditions  pour  la  transformation.  La  dé- 
vge  obscure,  froide  et  en  aigrette,  c'est-à-dire  l'eflluve  électrique, 
mit  des  résultats  beaucoup  plus  avantageux. 
U  raison  en  est  facile  à  saisir.  L'ozone,  eu  effet,  n'est  pas  une  modi- 
Éîon  très-stable;  il  est  détruit  et  converti  en  oxygène  normal  [lar  une 
■pcrature  peu  élevée  (250  degrés). 

l'étincelle  agira  donc  suivant  deux  sens  opposés,  la  chaleur  délrui 
M  en  grande  partie  l'effet  de  la  décharge  électrique. 
Cesl  en  se  fondant  sur  ces  principes  qu'on  est  arrivé  à  construire 

II  appareils  fournissant  une  fraction  d'oxygène  modifié  bien  supé- 
inrcà  celle  que  l'on  pouvait  produire  antérieurement. 

Da  des  dispositifs  les  plus  pratiques  est  décrit  dans  le  mémoire  de 
.  Berlhclot  (Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.y  (5),  t.  X,  p.  161).  L'appareil 
Ig.  205)  se  compose  d'un  gros  tube  en  verre  B  muni  de  deux  tubu- 
Vtt  C  et  D  plus  étroites  et  fixées  par  soudure.  Un  tube  A  pénètre  dans 
s  premier  et  forme  bouchon  à  l'émeri  fermant  Torilice  supérieur  de  B. 
ttnbe  A  est  rempli  d'un  liquide  conducteur  de  l'éleelricilé  (eau  aigui- 
ied'acido  sulfurique).  Le  système  est  placé  lui-même  dans  une  éprou- 
'^F»  renplie  du  même  liquide.  On  fait  communiquer  les  élcclvod^^ 
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d'une  forlc  Iwbinc  d'iuductton  avec  le  liquide  eziérieur  F  et  le  liquide 
intérieur  A. 
L'effluve  ou  décharge  obscure,  silencieuse,  se  produit  daos  VrsfUt 
onaulaire  compris  entre  A  et  B; 
elle  agit  sur  l'oxygèue  pur  et  m 
qui  arrive  lentemoit  en  C  et  ^ 
s'cthappe  en  D,  après  aToir  ëi  a 
|>artic  transformé  en  oione. 

On  ne  peut  joindre  par  du  oool- 
eliouc,  qui  serait  détruit  eu  quel- 
ques minutes ,  le  tube  D  par  oà  Kr> 
l'ozoue,  aux  vases  dans  lesquehoa 
veut  le  recueillir.  L'extrémiti  bon- 
zontale  du  tube  D  est  relevée  w- 
licalement,  comme  le  montre  h  fi- 
gure; on  j  fixe  par  ua  boucboB  an 
manchon  E  en  verre  plus  large  d 
l'on  verse  du  mercure  dans  l'espin 
annulaire,  entre  le  tube  et  lenu- 
chon,  en  ayant  soin  de  laisMfle 
tube  central  faire  saillie  en  dehes 
du  mercure,  dont  on  fecouvre  11 
surface  avec  un  peu  d'acide  sulfu- 
%.  riquc.  Un  tube  terminé  par  aw 

'"•^--         --         -  partie  plus  large  vient  coiffer  i'o.' 

^'"Tp^S'li^w"""  Irémité  de  D,  ses  bords  ploi^geffll 

dans  le  mercure.  On  a  ainsi  uiu 
•Viriiieture  hydraulique   qui  suffit  à  tous  les  besoins  des  expériBBC». 
Miilgro  Lula.  dnns  les  meilleures  conditions,  on  n'obtient  guère  q"* 
5  à  10  pour  100  d'ozone  mélangé  à  de  l'oxygène  normal. 

(lot  appiJi'eii  très-simple  fournit  d'excellents  rendements  et  reiapiscc 
iiviiiitiigi'usL'nii-iil  les  appareils  de  Babo,  ainsi  que  ceux  de  H.  HouieaUr 
dont  nniis  nous  contentons  de  donner  te  dessin  (lîg.  206). 

L'oxygène  provenant  de  réleclrolysc  de  l'eau  contient  d'autant  plus 
(l'oxonc  que  la  température  est  plus  busse  et  le  liquide  plus  conducteur. 
On  se  scri  d'eau  fortement  acidulée  à  l'acide  sulfurique,  ou  contenant 
un  niéliiiige  d'acides  cbromique  et  sulfurique  ;  les  électrodes  sont  en 
platine  iridié  et  formées  de  lils  fins.  Enfin  il  est  bon  de  cloisonner  le 
vollniuètre,  pour  séparer  le  plus  possible  les  liquides  des  deux  pôles. 

La  formation  de  l'ozone  en  quantités  plus  ou  moins  grandes,  mail 
toujours  inférieures  à  celles  que  donne  l'effluve,  s'observe  dans  certaines 
ivactioaa  pendant  lest^ueUes  Vox^ig&ne  se  dégage  ft  basse  temji^'alure,  « 
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que  Ton  sait  à  cet 

Fig.  206.  —  Appareils  de  M.  Houzcau 

»t  un  gaz  incolore,  "'"'  ''  ''''''''''''  ''  '"^"" 

le  dose  d'une  odeur  forte  et  pénétrante,  rappelant  ceW^  dv\ 

in  phosphore  :  TôirhvZ  d'azane  est  encore  sensiUe  k  Yodi*^ 
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rat;  respiré  avec  Tair  à  la  dose  de  quelques  centièmes,  il  provoque  une 
vive  inflammation  des  muqueuses  et  des  voies  respiratoires. 

L'ozone  est  soluble  dans  leau.  Carius  a  démontré  qu'en  dirigeant  à 
travers  de  reou  pure  un  courant  prolongé  d'oxygène  ozonisé,  obtenu  p 
la  méthode  de  M.  Sorct  (électrolysc  de  l'acide  sulfurique  étendu  el 
froid  avec  des  fils  de  platine  iridié),  le  liquide  prend  l'odeur  et  les 
propriétés  chimiques  caractéristiques  de  l'ozone.  1000  centimèlreîi 
cubes  d'eau  ont  absorbé,  entre  0'  et  3",  4  à  5  centimètres  cubes 
d'ozone,  mesurés  à  0^  et  760  millimètres  de  pression.  Eu  tenant  compte 
de  la  faible  quantité  d'ozone  contenue  dans  l'oxygène  employé  (0,939 
à  1,211  pour  100  en  volume)  et  des  lois  de  la  solubilité  des  gax,  on 
arrive  à  cette  conclusion  que  le  coefficient  de  solubilité  de  l'oionc 
est  assez  élevé  et  nu  miiiinuim  égal  à  0,400.  Ainsi,  si  l'on  pouvait  agi- 
ter de  l'eau  avec  un  excès  d'ozone  pur  à  la  piHîssion  ordinaire  de 
760  millimètres,  1  litre  d'eau  dissoudrait  400  à  500  centimètres  cubesde 
ce  corps.  Cette  interprétation  n'est  exacte  que  si  l'on  suppose  que  l'ozone 
se  dissout  physiquement  et  n'exerce  pas  d'action  chimique  sur  l'eau 

La  densité  de  l'ozone  gazeux  n'a  pu  être  déterminée  directement.  En 
étudiant  la  vitesse  de  diffusion  de  l'ozone  par  une  ouverture  en  mince 
paroi,  M.  Sorct*  est  arrivé  à  des  résultats  intéressants.  On  sait  que  dans 
ces  conditions  la  vitesse  de  diffusion  est  en  raison  inverse  des  racines 
carrées  des  densités  des  gaz  sur  lesquels  on  oj)ère.  On  peut  donc,  du 
rapport  des  vitesses  de  diffusion  de  deux  gaz,  conclure  au  rapport  des 
racines  carrées  des  densités  et,  s*  l'en  connaît  la  densité  de  l'un  d'eux,  on 
aura  celle  de  l'autre. 

En  comparant  sous  ce  rapport  l'ozone  au  chlore  et  à  l'acide  carbo- 
nique, on  trouve  que  la  vitesse  pour  l'ozone  est  plus  grande  que  pour  le 
chlore;  sa  densité  est  donc  plus  faible.  La  vitesse  de  diffusion  de  l'oionc 
est  un  peu  moindre  que  celle  de  l'acide  carbonique;  sa  densité  est  donc 
un  peu  plus  forte  que  celle  de  ce  dernier.  On  a  ainsi  deux  limites,  iM 
d'une  part  et  1,529  d'autre  part. 

I     Le   rapport   des    vitesses  de   diffusion  pour   le  chlore  et  l'ozone, 
0,8582,  conduit  très-près  de  la  densité  1,658  pour  l'ozone.  En  effet, 

^^=0,8243. 

v/2,44 

Le  rapport  des  vitesses  de  diffusion  pour  l'acide  carbonique  et  Vozonc 
est  0,2708,  nombre  qui  conduit  à  la  même  valeur  pour  la  densité. 

D'après  les  expériences  de  Soret,  en  traitant  de  l'oxygène  ozonisé  paf 
les  essences  de  térébenthine  et  de  cannelle,  la  diminution  de  volume 
obseryée  est  sensiblement  le  double  de  l'augmentation  de  volume  que 

i.  Annale»  de  Chxmte  et  de  Physique,  V^^V.^W^V-V'^'^.^^v^^^Vv'^' 
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lou  obtient  en  traitant  le  même  gaz  par  la  chaleur,  c'cst-à-dirc  en  dé- 
truisant Tozone.  La  conclusion  naturelle  de  ce  fait,  c*est  que  la  densité 
de  l'ozone  est  une  fois  et  demie  celle  de  Toxygène,  soit  1,058,  ce  qui 
.confirme  les  conclusions  précédentes. 

L'ozone  a  un  pouvoir  absorbant  pour  la  clinleur  rnyonnnile,  sensible 
nèmc  pour  le  gaz  follement  dilué  foumi  par  rélerfrolyso. 

n  existe  en  faibles  quantités  dans  Tair  atmosphérique  ;  sn  dose  nVst 
|miais  suffisante  pour  qu'il  puisse  se  révéler  par  Todeur;  elle  ne  dé- 

|««e  pas  TTôVôïï  ^"  PO'd^  fl®  ''»"'• 

D*aprcs  M.  le  docteur  Bœckel,  l'atmosphère  est  plus  fortement  chargée 
d'ozone  pendant  le  mois  de  mai  que  dans  le  reste  de  Tannée.  Du  mois 
d'octobre  au  mois  de  juin,  Tair  du  matin  est  plus  riche  en  ozone  que 
l'air  du  soir;  l'inverse  a  lieu  pendant  les  mois  de  juillet,  août  et  sep- 
tembre. Les  circonstances  relatées  plus  haut  dans  lesquelles  se  forme 
Toione  expliquent  sa  présence  dans  l'air  atmosphérique;  son  activité 
chimique  et  la  facilité  avec  laquelle  il  est  absorbé  par  une  foule  de 
nbstances  démontrent  qu'il  ne  peut  s'y  accumuler  et  s'y  maintenir. 

En  raison  de  sa  densité  et  de  son  mode  de  transformation,  on  jteul 
idmctlre  que  l'ozone  représente  une  combinaison  de  l'oxygène  avec  lui- 
nime,  dans  laquelle  3  volumes  sont  condensés  en  '2.  Sous  ce  rapport, 

«D  peut  comparer  l'ozone  à  l'acide  sulfureux,  dont  2  volumes  gazeux 

renferment  1   volume  de  vîipeur  de  soufre   et  2  volumes  d'oxygène. 

L'analogie  entre  le  soufre  et  l'oxygène  rend  ce  rapprochement  encore 

plus  plausible.  On  a 

S  4-0*= se*. 

0-f-0*  =  00»  =  0'. 

L'ozone  semble  même  posséder  des  tendances  faiblement  acides; 
linsi,  il  est  absorbé  par  la  potasse  caustique  solide,  avec  hi(|uelle  il 
traîne  une  combinaison  jaune -orangé  qui  n'est  stable  que  diuis  une 
atmosphère  d'oxygène  chargé  d'ozone.  Ce  produit  jaune-orangé  est  géné- 
ralement considéré  comme  du  peroxyde  de  potassium,  mais  rien  ne  jus- 
tifie cette  manière  de  voir. 

Us  propriétés  chimiques  de  l'ozone  offrent  un  intérêt  tout  parlicu- 
Reret  le  distinguent  nettement  de  l'oxygène.  Il  agit  à  la  températun? 
ordinaire  sur  une  foule  de  substances  que  Toxygèiie  ordinaire  n'altèro 
nullement. 

D'une  manière  générale,  on  peut  dire  que  tous  les  corps  susceptibles 
4i  s'oxyder  indirectement  ou  directement,  mais  à  chaud,  absorbent 
Toione  à  la  température  ordinaire.  Ainsi  le  soufre,  l'hydrogène  sul- 
Ivi,  Tacide  sulfureux,  le  phosphore,  l'acide  phosphoreux,  l'ai^scnic, 
f«îde  arsénicuj^  riode  sont  oxydes  par  l'ozone.  U  en  csl  à<i  xuta\^  ôft* 


iu  amnE  gWrale. 

mrtanx.  Le  mercure  absorbe  l'ozone.  L'argent,  qui  résiste  à  Toxygi»! 
loutr-  Ir?  ti?mj  -rri*!»?^?.  fixe  l'ozone  et  se  change  en  peroxyde  noir. 

B^au'Miîî'  d^xy-iv-i  libri^s  ou  combinés  aux  acides  sont  convertis 
f-er»:xydes.  L'-'XyJt^  de  th^llium  en  s<dutiiin  aqueuse  brunit  en  doi 
du  [«^Djxyd-*  dr  th.llium.  Les  S4>lutions  d«»  sultates  de  |»mlosvdes 
fer.  do  n.  n-:;nès''.  de  cobalt,  de  nii.kel  doum'nl  dos  dc|iôts  bruns 
j^rc'xydos.  C^^rtains  sulfures  métalliques,  tels  que  le  sulfui*e  deplomkf 
*on!  lonviirîîs  en  sulfatr-i. 

Le  Ly::i;ire  j:tunr  est  li-ansformè  on  cyanure  rouge.  Avoc  les  solotioMi 
•i  io dure  de  p"l;>-'imm.  il  se  produit  de  la  potasse  et  du  biiodurc  dep^ 
t.issium  Iriin.  qu'un  ixcês  d'ozone  décolore  en  changeant  l'iode  enacii| 
iodique. 

B*r;iucoup  de  matières  organiques  sonl  promptement  oxydées  ptf 
lozon-^.  Ainsi,  les  carbures  d'hydrogène,  le  toluène,  ressence  detérfr 
benlhine  et  l'essence  de  cannelle  absorbent  la  modiGc<itiou  active: kl 
«îe^ix  «lomiers  corps  fonnent  avec  elle  des  combinaisons  oxvdanleii 
..V».,-  pn^duolion  do  vapeui^s  blanches:  le  liquide  ainsi  traité  consent 
l'in^ttmps  dos  propriétés  oxydantes,  analogues  à  celles  que  prennent  kl. 
••s^ioncos  i'\|  o^tvs  à  l'action  de  l'air  et  de  la  lumière.  L'essence  de  téfî'* 
bt:nthino  ozonisée  décolore  l'indigo  dès  que  Ton  ajoute  un  cristal  di 
sulfate  ferreux  iui  mélange. 

h\  t'  iiîliHv  do  ::niiic  est  bleuie. 

L'«'^z*>no  nlièro  Iros-promptement  le  caoutchouc,  qu'il  rend  friable  en 
r|iif|(]iii->  in^tnnts  :  il  détruit  les  matières  colorantes  et  les  substances 
alliu!ninoido<.  bleuit  la  teinture  de  gaïac  et  oxyde  énergiquenient  l'ai* 
cool  ol  rétlîor. 

l'iio  température  do  !250'  détruit  totalement  l'ozone;  un  pliénomèoe 
>ombl:ddo  se  produit  à  la  température  ordinaire  au  contact  de  certains 
l'iirps,  \oh  que  l'^rgoiit  sec.  l'oxyde  de  cuivre  et  les  peroxydes,  |)crosydt^ 
ilo  mrniiîiinèso.  tlo  plomb,  d'hydrogène.  Le  peroxyde  éprouve  îdorssou- 
vonl  lui-même  une  décomposition  qui  le  ramèno  à  l'état  de  protoxydi'- 
C'est  ainsi  que  l'eau  oxygénée  concentrée  est  décomposée  par  l'oione. 

Jusqu'ici  ce  cnr|)s  n'a  encore  reçu  aucune  application,  maigre  l'énrr- 
gie  de  ses  propriétés  ;  on  a  cherché  à  l'employer  comme  agent  de  blan- 
chiment, commo  oxydant  dans  la  production  du  vinaigre  et  dans  b 
destruction  de  certaines  odeurs. 

Comme  réactifs  les  plus  sensibles,  on  emploie  soit  un  papier  imbibe 
d'oxyde  de  thallium  qui  brunit  en  passant  à  l'état  de  peroxyde,  soitoD^ 
bande  de  papier  colorée  en  bleu  par  du  tournesol  sur  une  de  ses  mW" 
tiés  et  imbibe  sur  Tautre  d'un  mélange  d*enq)ois  d'amidon  et  d'iodun 
de  potassium.  L'ozone  bleuit  la  partie  qui  correspond  à  Tiodure  depO" 
tassium  amidonné  sans  loucher  au  tournesol.  Si  au  contraire  la  mise  « 
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é  de  riode  était  dne  à  des  vapeurs  d*acide  azoteux,  le  papier  bleu 
loamesol  passerait  au  rouge. 
cldnr  doser  l'ozone,  on  Tabsorbe  par  une  solution  arsénleusc  titrée, 

F  on  détermine  le  titre  après  l'absorption  ;  la  perte  correspond  à 
e  dans  une  proportion  donnée  par  Téquation 

[As»e»  4-2(6')  =  40-f-As»e»]. 
-  AsO'-t-20»  =  40-l-AsO».        (P.  Thénard.) 

[II.  Honzcau  fait  réagir  le  gaz  contenant  Tozonc  sur  une  solution 
ndore  de  potnssium  ;  on  chasse  l'iode  libre  par  Tébullition  et  l'on 
lie  la  potasse  caustique  par  la  méthode  alcalimétrique. 

Le  souCre  n'est  pas  un  de  ces  éléments  qui  se  cachent  sous  le  dégui- 
■leni  d'une  combinaison  et  exigent  de  la  perspicacité  et  de  longs 
fcrts  pour  cti*e  mis  en  évidence.  11  se  rencontre  en  abondance  dans 
■faines  localités,  avec  ses  caractères  propres;  c'est  dire  qu'il  est 
■uiu  de  toute  antiquité.  Il  serait  trop  long  de  relever  ici  toutes  les 
lées  que  l'on  s'est  faites  sur  sa  nature.  Lavoisicr  le  rangea  au  nombre 
B8  éléments,  à  la  suite  de  ses  immortelles  recherches  sur  la  combustion. 

Propriétés  physiques.  —  Les  caractères  physiques  du  soufre  sont 
'autant  plus  intéressants  à  étudier  qu'ils  se  modifient  dans  beaucoup 
e  circonstances. 

Tel  qu'il  se  présente  le  plus  ordinairement,  le  soufre  est  solide,  cas- 
ttit,  facile  à  pulvériser;  sa  dureté,  un  peu  supérieure  à  celle  de  In 
Ghau  sulfatée,  est  exprimée  par  2,3  dans  l'échelle  de  la  dureté  des 
«rp»;  sa  couleur  est  jaune  pur,  jaune  de  soufre^  disparaissant  presque 
(Qtièrement  à  une  basse  température,  à  —  50". 
n  est  sans  odeur  ni  saveur. 
Mauvais  conducteur  de  la  chaleur  et  de  l'électricité,  il  s'élcctriso 

>igativement  par  le  frottement  et  développe  une  odeur  spéciale. 
Frotté  sur  une  brique  chauflëc  au-dessous  de  250",  il  laisse  dans 

'obscurité  une  trace  phosphorescente  bleue. 
Vers  114*  (HO  à  H4,5  selon  les  divei*s  observateurs),  il  fond  en 

donnant  un  liquide  jaune  clair  et  mobile.  Si  Ton  continue  à  élever  la 

^pérature  au-dessus  du  point  de  fusion,  on  voit  survenir  des  modiO- 

^^&ao&  remarquables. 
A 150*  il  devient  épais,  et  sa  couleur  passe  du  jaune  au  rouge  bruil 

'^.  De  170  à  200"  la  masse  parait  presque  noire,  et  sa  viscosité  est 

^,  qu'on  peut  renverser  le  vase  sans  h  faire  écouler.  ¥ln  ^ut^avsMiV 


m  rHniB  GÊirtuu. 

l'éléTRlion  de  tcmjH'nitui-e,  on  lui  rend  ven  SS&^iO'  oM  partie  ôt  A 
première  fluidité,  sans  que  In  teinte  s'cclaircisse ;  eDfin  à  44iD*  (rerille], 
447*,5  (Re(,'nault).  448°  (Becquerel),  il  entre.«ti  ébullition  en  émettiat 
des  vapeurs  bnines  trauttparentcs  et  il  peut  élre  distillé  dans  des  appa- 
reils en  Terre. 

IjC  floufi-c  porté  à  son  point  d'ôbulUtion  et  abandonné  au  refroidUK- 
ment  repasse,  iiiiiis  en  sens  inverse,  par  les  divers  états  que  nous  nana 
de  signnler;  à  120°  il  a  repris  toute  sa  fluidité,  sa  transparence,  sa  cou- 
leur Jnunc  clair,  et  lorsqu'il  atteint  112*  environ,  il  commence  i  m 
Bolidiltcr  en  cristnilisant.  I.a  riistallisnlion  se  produit  d'abord  à  la  sur 
face  et  contre  les  pnrois  du  vase,  pour  gagner  ensuite  peu  à  peu  le  centre, 
à  mesure  que  la  tempci'ature  s'abaisse  au-dessous  de  112*.  On  peutdooc, 
en  choisissant  convenablement  l'inslant  propice, 
faire  écouler  le  sourrc  liquide  et  mettre  à  nu 
los  cristaux.  On  obtient  ainsi  de  magniBipe.' 
géodes  formées  de  longues  aiguilles  primu- 
tiques  transparentes,  d'un  jaune  brunâtre,  di- 
rigées Tcrs  le  centre. 

Ces  n-istaux  diffèrent  essentiellement  de  cem 

qui  se  rcnconti'ent  dans  la  nature.  Les  premiers 

appartiennent  au  système  monoclinique,  mono- 

ociiiiiirii|us.  symétrique  ou  du  prisme  rhomboîdal  oblique; 

-  les  seconds  sont  des  octaèdres  rliombiques  ap- 

parlcnaut  au  syslèmc  du  prisme  rhomboîdal  droit  (fig.  207). 

Le  soufre  est  donc  dimorphe. 

Les  deux  sortes  de  cristaux  se  distinguent  non-seulement  parlafomMi 
mais  encore  par  d'autres  caractères  : 


1  lUi  «nifiv  tirlîn'-iirique. 
r  ilii  soufre  prisnialiqur 


Chilcur  »iit'cili'jii>'    ■  1  ' 

(  du  !ou\'w  \n\fm3l'u\uc , 


i  2,043  Harchuid  et  Scbeem. 
j  3,07    DrTillc. 
1  1,057  Nirchaud  et  Sbecnr. 
i  t  ,01    DenOt. 
)  0,1776  Rrguull  »  6V. 
)  0,163    Koppi  31». 
{T)  plus  fbrie. 

.  Prinuc  orlhorbombiquc  : 
1         101<>,W 
1         100°.S5' 


-e  concboiiUle,  écUl 


8&*,5i' 
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#*q»rA8  Brodie,  le  soufre  prismatique  ne  fond  qu'à  120*;  le  soufre 
manque  fond  à  114\5. 

pi  couleur  du  soufre  prismatique,  au  lieu  d'ctrc  jaune  pur,  est 
if  marquée. 

Èbb  cristaux  prismatiques  ne  représentent  pas  une  modification  stable 
clwiifre.  Abandonnés  à  eux-mêmes,  à  la  température  ordinaire,  ils 
Ipent  au  bout  de  quelques  heures  leur  transparence  et  leur  couleur 
■fta-ktinàtre,  et  se  convertissent  en  une  agglomération  de  cristaux 
pMriques  qui  ne  garde  plus  du  prisme  que  la  forme  extérieure.  On 
le  passage  au  moyen  de  chocs,  de  frottements,  en  rayant  le  cristal, 
TiDDuencc  de  traces  de  sulfure  de  carbone,  et  surtout  par  le  contact 
un  cristal  octaédrique. 

soufre  octaédrique  s'obtient  directement  en  abandonnant  ù  rêva- 
ion  spontanée  une  solution  de  soufre  dans  le  sulfure  do  carbone. 
cristaux   sont  volumineux  et  en  tout  semblables  à   ceux  de  la 
>• 

moven  de  solutions  sursaturées  de  soufre  dans  certains  dissol- 
on  peut  produire  à  volonté  des  cristaux  octaédriques  ou  des 
lUX  prismatiques  en  faisant  intcnenir  l'influence  d'un  cristal  dé- 
e. 
linsiy  en  dissolvant  du  soufre  dans  la  benzine  ou  le  toluène  à  une 
rature  inférieure  à  80°  et  en  laissant  refroidir  le  liquide  jusqu\à 
fS^f  à  l'abri  des  poussières  atmosphériques,  M.  Gcmez  obtient  une  solu- 
ion  sursaturée  qui  dépose  des  cristaux  prismatiques  si  Tony  plonge  un 
Àtal  prismatique,  et  des  cristaux  octaédriques  au  contact  d'un  cristal 
idaédrique.  Les  deux  effets  peuvent  être  réalisés  simultanément,  en 
kux  points  différents  de  la  même  liqueur. 

La  température  à  laquelle  le  soufre,  se  sépare  d'une  solution  parait 
ofluer  sur  la  nature  des  cristaux.  Une  solution  saturée  de  soufre  dans 
a  benzine  dépose  principalement  des  cristaux  prismatiques  de  86°  à  75** 
4  des  cristaux  octaédriques  à  basse  température. 

Le  soufre  fondu,  maintenu  en  surfusion  au-dessous  de  90°,  dépose  des 
^taux  octaédriques  et  se  prend  en  masse  formée  par  la  juxtaposition 
ie  gros  cristaux  octaédriques,  masse  plus  dure  et  moins  facile  à  pulvé- 
riser que  le  soufre  en  canon. 

Une  solution  de  soufre  octaédrique  dans  Talcool  absolu  bouillant  dé- 
pose d'abord,  par  un  refroidissement  brusque,  des  aiguilles  prisma- 
ticpes  presque  incolores,  fusibles  à  120°,  et  ensuite  des  octaèdres  jaunes. 
Le  passage  du  soufre  prismatique  à  l'état  octaédrique  est  accompa- 
gné d'un  dégagement  de  chaleur  très-sensible,  capable  d'élever  de  12°  la 
^pérature  de  la  masse. 
U  transformation  inverse  du  soufre  octaédrique  en  soutre  ^v\%uv^\\^^ 
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peut  8*e(Tectucr  sans  liquéfaction  préalable  :  un  cristal  octaédriquemaid-  |  ^ 
tenu  quelque  temps  vci*s  110^  devient  opaque,  brunâtre,  et  secoQTertit. 
en  un  amas  de  prismes  clinorhombiques  ;  en  même  temps  la  chaleur 
spécifique  diminue. 

Les  deux  formes  cristallines  du  souire  ne  représentent  pas  la  limite 
des  modifications  allotropiques  que  ce  singulier  corps  peut  éprouver. 

Les  changements  survenus  pendant  réchauffement  du  soufre  liquéGc 
sont  des  indices  d'états  particuliers  résultant  d*absorptions  de  chaleur,  et 
par  conséquent  d'un  travail  interne.  Le  coefficient  de  dilatation  diminue 
a  mesure  que  la  température  s'élève  et  atteint  un  minimum  entre  150 
et  200'. 


COEFFICIENT  DE  DILATATIO!!  DE 


I 
^  9 

lé 

5  j 


110  a  150O 0.000512  (lloitessier). 

110  à  150» 0,000198 

110  à  200» 0.000358  I  "^ 

110  à  250» 0,000352  l_S 

1    j-s 

La  marche  du  thermomètre  pendant  réchauffement  ou  le  refroidisse-    I  . 
ment  du  soufre  fondu  indique  également  une  absorption  ou  un  dégage- 
ment de  chaleur,  c'est-à-dire  un  travail  intérieur.  Ainsi»  d'après  Fraft" 
kenheini,  vers  255®  le  thermomètre  reste  quelque  temps  stationnaire? 
sans  qu'il  y  ait  addition  ou  soustraction  de  chaleur.  D'après  Deville,  i* 
y  a  deux  points  d'arrêts  :   l'un  entre  210  et  175*,  l'autre  entre  1&^ 
et  ^45^ 

Le  soufre  fondu  et  porté  vers  400®,  puis  brusquement  refroidi  dan  " 
l'eau,  subit  une  trempe  et  une  modification  profonde  dans  ses  caractères 
Au  lieu  de  prendre  l'état  solide  et  de  devenir  cassant,   il  reste  sou 
forme  d'une  masse  mollo,  élastique,  transparente,  ordinairement 
couleur  rouge-rubis  ou  jaune-bnm.  On  peut  la  pétrir  dans  les  doigter- 
l'étirer  coniine  du  caoutchouc,  avec  lequel  elle  présente  certaines  analo^ — 
gies  de  propriétés. 

Pour  préparer  le  soufre  mou,  on  verse  le  liquide,  chauffé  près  diL-^ 
point  d'ébullition,  sous  forme  de  mince  filet,  dans  un  grand  volume^ 
d'eau  froide. 

Brodie  a  trempé  le  soufre  dans  un  mélange  frigorifique  formé  d'acide^^ 
carbonique  solide  et  d'élhcr  ;  il  a  obtenu  une  masse  dure  et  transpa-*-' 
rente,  qui,  ramenée  à  la  température  ordinaire,  est  redevenue  molle  eK- 
élastique. 

Le  soufre  mou,  abandonné  à  lui-même,  repasse  au  bout  de  quelque^^ 
jours  à  l'état  cassant,  opaque  et  jaune.  Ce  passage  se  fait  brusquement 
si  on  porte  sa  température  à  95®  dans  une  étuve  à  air  ;  il  est  accompagn^^ 
d'un  dégagement  de  chaleur  suffisant  pour  élever  la  température  de  l 
tnassc  à  H  2®  et  même  pour  ew  ÎLw\d\f\ç;v  ww^  partie. 


I  <'  :4    : 


faulle.  ^  sorpiE.  es 

^uleur  foncée  du  aoufire  moa  doit  élre  aUriboée  k  h  présence  de 
quantités  de  matières  organiques  grasses  ou  antres  qvi  se  décona- 
sous  rinfluence  de  la  chaleur.  Lorsqu'on  prend  des  prêcautâons 
»  pour  éditer  ces  impuretés,  on  obtient  un  soufre  mou  jaune- 
it  transparent. 

lufire  mou  se  sépare  dans  un  grand  nombre  de  réactîoos  dii- 

dans  lesquelles  l'élément  est  mis  en   liberté,   et  que   nous 

Toccasion  d'étudier  plus  tard;  telles  sont  les  décompoâtions 

>osulfites  sous  l'influence  des  acides,  des  cUorures  de  soufre 

lU. 

Terrons  plus  loin,  en  étudiant  Faction  du  sulfaire  de  carbone  sur 
erses  variétés  de  soufre  mou,  qu^on  ne  peut  les  coosidêrer  comme 
iuit  homogène.  Ce  sont  des  mélanges  d*au  moins  deux  modifica- 
ilotropiques. 

e  ces  modîGeations,  il  en  existe  une  demière  fort  intéressante  et 
distingue  par  son  insolubilité  dans  les  dissolvants  ordinaires  du 
et  notamment  le  sulfure  de  carbone.  Dans  aucune  circonstance  on 
nt  du  soufre  insoluble  exempt  de  soufre  soluble  ;  mais,  suivant  les 
>ns  dans  lesquelles  on  se  place,  on  isole  du  soufre  plus  ou  moins 
n  matière  insoluble. 
>ufre  octaédrique  artificiel  ou  naturel  est  complètement  soluble 

sulfure  de  carbone. 

•ufrc  mou  fraîchement  trempé  peut  contenir  de  35t3  à  GO  pour  100 
re  insoluble.  Lorsqu'il  repasse  à  froid  à  Tétat  de  soufre  cassant 
ique,  la  partie  insoluble  ne  disparaît  pas  immédiatement  et  se 
!nt  pendant  des  mois  et  des  années.  Ainsi,  au  bout  de  deux  ans, 
icore  trouvé  15,7  pour  100  de  soufre  insoluble.  Le  soufre  mou 
par  précipitation  chimique  est  aussi  très-souvent  incomplètement 


remarqué  que  la  présence  du  soufre  insoluble  dans  le  soufi^e 
jé  chimiquement  était  constante  lorsque  la  sépai-ation  s'eflectue 
mce  d'une  liqueur  franchement  acide,  et  que  la  dose  en  diminuait 
araissait  quand  la  liqueur  est  neutre. 

leurs  de  soufre  provenant  de  la  condensation  brusque  des  vapeurs 
rc,  d'abord  sous  forme  d'utricules  de  soufre  mou  qui  se  trans- 
t  ensuite  spontanément  en  cristaux  microscopiques,  constituent 
n*ce  abondante  de  soufre  insoluble.  On  peut  en  extraire  de  11 
our  100,  par  épuisement  avec  le  sulfure  de  carbone  suivi  d'un 
à  l'alcool. 

)ufrc  en  canons  du  commerce,  le  soufre  prismatique  résultant  de 
llation  du  soufre  cl  du  refroidissement  du  liquide  distilléy  n'en 
i  exempts,    . 


450  CUDOE  GÉNÉRALE. 

Les  pallies  internes  d*un  canon  de  soufre  sont  plus  riches  en  soufire 
insoluble  (7  pour  100)  que  les  parties  externes  (2,5  pour  100). 

11  semble  résulter  de  cet  ensemble  de  faits  que  le  soufre  insoluble 
prend  naissance  par  l'action  de  la  chaleur  et  d'une  température  élefée 
et  qu'il  en  reste  d'autant  plus  dans  le  produit  que  le  refroidissemeot  a 
été  plus  rapide. 

Le  soufre  octaédi*iquc  fondu  à  140^  et  refroidi  brusquement  se  dis- 
sout encore  entièrement;  en  élevant  la  température  de  fusiou  au 
delà  de  cette  limite,  on  voit  apparaître  du  soufre  insoluble  en  propor- 
tions croissantes  jusque  vers  260®. 

Le  soufre  trempé  traité  par  le  sulfure  de  carbone  se  dissout  en  par- 
tie; la  solution  évaporée  dépose  d'abord  du  soufi^  octaédrique,  puis 
laisse  un  résidu  mou,  étirable  en  fils,  qui  se  dessèche  en  une  mass6 
gi*enue  en  grande  partie  insoluble. 

Le  soufre  insoluble  obtenu  avec  la  fleur  est  une  poudre  amorphe, 
pres(|uc  incolore,  floconneuse  et  s'agglomérant  par  le  frottement.  11  ne  se 
modilic  pas  à  la  température  ordinaire,  mais  à  100*  il  se  cooTerlit 
peu  à  peu  en  soufre  octaédrique  solublc. 

L'addition  de  petites  quantités  de  brome  ou  d'iode  (1/100)  à  du 
soufre   porté  à  200°  le  maintient   pendant  trè^- longtemps   raou  et 
élastique,  en  le  rendant  presque  entièrement  insoluble.  11  en  est  de 
même  du  chlore  à  240°,  du  charbon,  de  ceilains  carbures  d'hydrogène 
à  270°. 

L'huile  et  la  cire  fournissent  dans  des  conditions  analogues  un  soufra 
mou,  complctcment  solublc  dans  le  sulfure  de  carbone. 

Pour  ne  pas  compliquer  un  sujet  déjà  assez  confus,  nous  n'avenu 
mentionné  ici  qu'une  variété  de  soufre  insoluble  ;  mais  il  parait  en 
exister  plusieurs  se  distinguant  par  la  facilité  plus  ou  moins  grande 
avec  laquelle  elles  peuvent  être  ramenées  à  l'état  de  soufre  so- 
lublc, octaédi'ique,  qui  représente  la  forme  ou  la  modification  la  plus 
stable. 

La  densité  de  la  vapeur  de  soufre  varie  avec  la  température  à  laquelle 
elle  est  prise,  ou,  ce  qui  revient  au  même,  avec  sqn  coefficient  de  dila- 
tation. Celui-ci  semble  éprouver  des  changements  considémblos.  A  500* 
et  dans  le  voisinage,  la  densité  est  égale  à  6,654  par  rapport  à  l'air, 
à  96,1  par  rapport  à  rhydiogène  ;  à  1000°  elle  n'est  plus  que  2,22  par 
rapport  à  l'air  et  31,75  par  rapport  à  l'hydrogène. 

Entre  500  et  1000°  elle  diminue  d'abord  lentement,  puis  plus  vite, 
enfin  la  diminution  se  ralentit. 

Le  soufre,  ou  plutôt  sa  vapem*,  peut  donner  un  spectre  primaire  ou 
secondaire  suivant  l'intensité  do  la  décharge. 

On  se  sert  des  tubes  à  gaines  de  Plûckër,  que  Ton  doit  chaulier' 


Kr  la  Mufre  couleon   dans   l'intérieur  du  lube  vide  d'à 


I  encore  le  spectre  primuire  en  faîtuinl  (-dater  l'Olincellc 
tns  de  l'hydrogène  sulfuré  ou  en  exaiuiDant  la  flniome  do 

E  de  traces  de  eou&c. 

Lslruil  juir  M.  Salel  pour  observer  te  spectre  pri- 


wurrc,  on  curase  lo  dard  de  gaz  hydrogène  contre  une 
ae  en  verre,  arrosée  par  un  courant  continu  d'eau  froide, 
tfiae  au  spectroscope  ta  partie  ainai  élargie  de  la  flamme, 
kir  introduit    un  compose  sulfuré  :   des  iraces  BuQÎEent 

te  primaire  a  32  bandes;  les  longueurs  d'onde  qui  correfr- 
i  milieux  des  plus  brillautcs  sont  :  525;  519;  508;  504; 
|4C5,5;  461,5;  447. 

(|»ecU"e  semndnire  les  longuunrs  d'onde  des  principales  raîca 
l;  »564,ô;  5(51.3;  517.4  (vive);  g  545,5  (très-vive);  544,4 
lS43.3{tiè3.vive):  543,2.  v  552.2;  a  502.7  (vive,  double); 


U  (vive,  double),  ï  4»2,0  ((ig.  210). 
réfringent  du  soufre  oclnédriqiK 


=  2,115. 
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—  11® i6M  pfftica. 

—  6» i«,75  - 

0» Î5,97  — 

15».   . 37,15  — 

18»,5 41,65  ^ 

22» 46.05  — 

38» 94,57  - 

48».5 146,21  — 

56^ 181,54  - 

SOLUBlUri  DAH8  DIVBBS  MSSOf.TANTS  POOB   100  riBflBS. 

ihm.m-  i    0.965  à    26* 

^^"^ I    4,577  à    71* 

Toluèno 1,479  i    23* 

Élher 0,972  i    23»,5 

Chloroforme i,205  i    2:r* 

Phénol 16,55    i  174» 

Aniline 85,95    à  130» 

i2  5      i    15» 
4,0      i    30» 
18,5      i  100» 
I    2,6      i    15» 
Benzines  lourdes  bouillant  de  150  à  200».   {5,8      i    30» 

(  26,4      i  100^ 
(    7,0      i    15* 

Huiles  lourdes  200  à  300*> .   ]    8,5      à    30» 

(  54.0      à  100» 

Etat  naturel.  —  Le  soufre  est  très-abondant  et  très-rëpaudu.  A  1 
libre,  il  apparaît  comme  un  produit  volcanique  et  comme  résultat d*< 
nations  souterraines.  La  formation  du  soufre  dans  le  voisinage  des 
cans  en  activité  et  en  demi -activité  est  attribuée  à  la  combiu 
incomplèle  qu^éprouvent  les  émanations  de  gaz  sulfhydrique,  doi 
présence  est  très-sensible  dans  les  terrains  plutoniques.  Au  contact 
laves  chaudes  et  des  ponces,  l'hydrogène  sulfuré  mélangé  d'air  i 
une  oxydation  partielle  qui  brûle  Thydrogène  en  formant  de  I 
et  du  soufre.  On  sait  de  plus  que  s*il  se  forme  de  Tacide  sulfur 
celui-ci  réagit  sur  riiydrogènc  sulfuré  avec  dépôt  de  soufre. 

Le  soufre  libre  natif  existe  surtout  aux  abords  des  volcans  et 
dont  l'activité  ne  se  révèle  plus  que  par  des  émissions  gazeuses.  C 
trouve^ en  cristaux  ambrés,  transparents;  en  masses  cristallines opa 
et  jaunes,  dans  une  argile  récente,  ou  associé  au  sel  gemme,  au  g] 
il  la  célestine. 

Les  combinaisons  naturelles  du  soufre  sont  très-abondantat;  oo 
des  sulfurer  méioUiques  de  plumb  (galèae),  de  liac  (|iIftDde)|  da 
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3  (pyrite),  de  mercure  (ci- 
'antimoine  (stibium),  d'ar- 
algar). 

Ifates  de  cbaux,  de  baryte 
t)ntianey  ainsi  que  le  sul- 
3ude,  se  rencontrent  aussi 
meut  ;  le  sulfate  de  chaux 
lui  seul  des  terrains  puis- 
ifin  certaines  matières  or- 
9  principes  albuminoïdes, 
sence  de  moutarde,  etc., 
mt  de  petites  quantités  de 

ration.  —  La  préparation 
)  est  une  opération  indus- 
qui  ne  se  pratique  qu'ac- 
îment  et  secondairement 
laboratoires. 

)loîte  les  matériaux  char- 
)ufre  libre  qui  se  rencon- 
is  les  terrains  volcaniques, 
olfa tares.  Il  suffit  d'utiliser 
té  et  la  volatilité  de  ce  corps 
)ler  dans  un  état  de  pureté 

Qt. 

"océdés  de  traitement  va- 
i  la  richesse  des  matériaux 
lispose. 

le  soufre  abonde  et  repré- 
moins  50  pour  100  de  la 
a  fusion,  dans  des  chau- 
i  fonte,  à  une  température 
sant  pas  iAO\  suffit  pour 
e  portion  notable  de  pro- 
najeure  partie  de  la  gangue 
ée  avec  des  espèces  d'écu- 
t  le  soufre  est  puisé  avec  g 
er. 

idu  de  ce  traitement  ainsi  ^ 
mioeraîs  pauvres  peuvent 
liés  dans  des  fourneaux  à 
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lU  CHUIE  GËNËRALE. 

La  inétiiode  la  \)\\ii  ficiiucminciil  einplujve  e-t  celle  de»  talca 
I,e  calcaroni  est  une  meule  formée  de  minerais  de  dncr><î  ^ 
(fig.  21 1),  étiiblie  sur  une  <?nvîtc  creusée  daiiâ  le  m\  cl  munie  d 
A,  C,  D,  intèrîeui'eiiicnt  recouverls  d'un  enduit  lisse  eu  plâtre  et 
ime  base  ou  fond  incliné.  La  meule  est  couT<>rti<  de  miii'  r  i  fn 


(t  il<  titii  (  (  (  On  i  mil  (It  mm  1^01  dins  son  intérieur  des  c! 
il»  tu  i„(  B  1  I!  (ht,  JI2)  On  illunie  pir  le  bas,  en  ivglant 
|uuii  ubliiiii  Id  toiiiliii  tiiiii  <1  uiK  put»  du  soufre;  celle-ci 
1  1/  ijilti)  <  pour  dLUiiiiiiK.1  11  lu  ion  du  reste.  Li  propo 
""   .  50 


It  otilit  luiidii  i<lnfipc  pii  un  miliu  a  pratiqué  à  la  ]i: 
iiuiit  ilu  lit  I  iipujlioii  duie  quitic  mois  avt>c  les  calci 
gi  iikIl   tliinon  ion   ti  ut  int  i  In  foi\  501)  iti  ^ea  de  uiinerai. 

Un  obtaitl  ui  iiiiiVLiinL  1  ipiintd  du  Doufrc  |)our  7  ijui 
minci  II 

L<.  uiifi<  btiit  iLMiltiiil  (l(  ir  diMtoCs  opérations  est  disi 
dd  tliiiirlii  L<  i^liiidiiipu^  ou  i)\oidixen  funto.  et  les  vajieurs 
dniiKs  iliii  (Il  ^1  iiitJes  <liiiid)u  tu  lunouncrif.  Les  prm 
licui      loi  qiH   h  (hiinliK    i  t  tiicoïc  fruidi    fournissent  la 

M)ufn.(lln     iI3  llili) 

Si  ou  loa  I   k     [iiioi»  illtindM   h  teni|)i rature  de  110* 
SL  comUiiM*  I  1  (t  it  liipiuK  (  t  s  (couIg  pni  un  tivu  de  l'ouléc, 
Tcrsc  dins  des  moules  ui  bois  kgi  lemcnl  coniques;  c'est  aîns 
obtient  le  soufie  appelé  sou  fie  en  canon 
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eipale  exploilaliou  du  souû'e  se  faiL  en  Sicile  et  dans  certaines 
rcbipelgi-cc. 

>i|  retiré  qu'exceplionnellenient  des  pyrites  do  fer. 


Fig.  113.  ~-  Apponil  pour  rifUnct  le  Hurro  lirul. 


chaaffées  au  rouge,  dégagent  une  porlioii  de  leur  soufre 
selon  [a  tcmpératiu'o) ,  L'opération  se  fnit  dniis  des  cylindres 
dea  vases  prîsmuliquos  rangés  borizutitalcniGiit  dans  un 
galère  au  nombre  de  12  à  24.  Pour  ne  pas  attaquer  les  cy- 
|6i)^nt  la  matière,  on  se  contente  d'extraire  26  pour  100  du 
(fig.  21S). 
lise  cette  tnélhode  eu  France  pendant  le  bloeus  continental. 
té9  chimiques.  —  Le  soufre  est  éleclroposilif  vis-à-vis  de 
lu  cUoie,  du  brome  et  de  l'iode  et  élcctront^gntif  par  rap- 
coinbustiblcs,  tels  qua  le  pbospKoru,  rai'semc,Yau>iv- 
irbirae,  )«■  hore,  le  silicium  cl  un  grand  nombre  de  mfa3iava.< 


JM  CHINII!  fiSNeRALB. 

II  sa  combine  fncilemcnt  avec  la  plupart  dôsélL-meiiU.  DaiU  l'ointe* 
mi  l'air  il  s'endaiTinip  à  250°  en  iloiinanl  l'acide  siilfaroux.  Le  Mon. 
le  brome  cl  l'iode  s'unissent  dircilemonl  à  loi.   Il  en  est  du  i 


du  sélénium,  du  tellure,  et  en  général  de  tous  les  mélalloîdes,  à  l'excep^ 
tion  de  l'aioto.  Parmi  les  métaus,  l'or,  le  platine,  l'iridium,  le  giuci'' 
nium  ne  s'unissent  pas  directement  au  soufre. 

Au  point  de  tuo  tlii-rmochimique,  nous  possédons  encore  peo  t 
données. 

La  chaleur  de  formation  de  l'acide  sulfhydrique  gazeux  (3  . 
égale  à  +  4600  ; 

Celle  de  l'acide  suiniydriqiie  dissous  (S  .  H' .  A(j)  est  égale  à  +9200- 

Usages.  —  Grùce  à  ses  applications,  le  soufre  est  un  des  élémonts  les 
plus  importants.  La  fabrication  de  l'acide  sulfurique,  de  l'acide  sulfu- 
reux, de  la  puudro,  des  allumettes  sourrces,  du  sulfure  de  carbone,  le 
lilanchiment  de  la  laine  et  de  la  floic  an  soufroir.  en  consomment  d« 
gades  quantités.  On ^'6Bffi\M5  ^^ffi^ yMUL,yîflllBr  leferdans  lapje 


tadr«  tlvti «mpi-oitjles  clans  le  nioiilngc,  pour  pK-psier  les  mèches 
■.{loitr  le  vin.  Lu  Ueur  de  soufre  sert  en  médecine,  cl  cummc  pré- 

nnlrc  l'oïdium  de  la  vigne. 

ilenl,  poids  atomique.  —  Los  mêmes  raisons  que  pour  l'oxy- 

fe  (l(-lerminé  les  rliimistee  il  doubler  l'ancien  cquivnlenH 6  du 
li  odoptei'  comme  poids  Atomique  la  vnlcur  32. 


10  du  Boufni  du  pjritiu- 


toHurro  McmdtiiH. 


Htninnlioii  de  l'équivnlent  du  soufre  a  ètà  faite  un  graud 
6  fois  par  diverses  mélliodcs. 

7.  Borz^ltus  pesa  le  sulfate  de  plomb  formé  par  l'oxydation 
i  connu  de  plnnib  au  moyen  de  Incidc  nitrique  inéinngé  d'acide 
(.  En  admettant  pour  le  sulfate  de  plomb  la  formule  SO*PbO, 
iéduire  de  cctlo  pe^èe  \v-  poids  atomique  du  âoufrc,  celui  du 
mt  connu.  La  moyenne  trouvée  fut  16.08.  Ki-dmann  et  Mar- 
renl  un  poids  connu  de  cinabre  avec  do  la  planure  <Ie 

pèseront  le  mercure  mis  en  liberté  et  dii^tillc.  Le  cinabre 
;et  rOquivnleut  du  mercure  étant  connu  on  trouve  par  une 
rois  et  une  !i«iistracLion  la  valeur  de  S.  Le  résultat  était  com- 

iS.fiS  et  16.01. 

da  connu  de  chlorure  d'argent  dont  Icquivalent  est  éUVA\ 
inné  ta  »u)iure  par  tin  courant  d'hydrogène  suUurfe.\.ov«^iï 
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lo  poids  cesse  de  diminuer,  on  pèse  le  sulfure  d*argenl,  dont  on  troilTe 
ainsi  l'équivalent  par  une  proportion  ;  ce  dernier  diminué  de  Téquiviknl 
de  Targent  donne  celui  du  soufre.  Berxélius  a  trouyé  16,05. 

M.  Dumas  a  IransFormc  directement  des  poids  connus  (5,  lOt 
15  grammes)  d'argent  pur  en  sulfure,  par  Faction  des  ^-apeurs  de 
soufre  à  haute  température,  et  en  employant  un  produit  aussi  pur  que 
possible,  distillé  trois  fois  et  cristallisé  deux  fois  dans  le  sulfure  de  cl^ 
bone.  La  moyenne  de  cinq  expériences  a  fourni  16,0098. 

Enfin,  M.  Stas  est  arrivé,  en  employant  cette  dernière  méthode,  ao 
nombre  16,0371  qui  se  rapproche  beaucoup  plus  des  déterminations  de 
Berzélius  que  celles  de  Marignac  et  de  Dumas. 

Analyse.  —  Le  soufre  libre  se  reconnaît  facilement  à  Todeur  d'acide 
sulfureux  qu'il  développe  en  brûlant  à  Tair;  fondu  avec  du  carbonate  de 
potasse,  il  donne  une  masse  brune  qui,  -humectée  et  portée  sur  une 
lame  d'argent,  y  laisse  une  tache  noire,  ou  dont  la  solution  donne  a?ecle 
nitroprussiate  de  soude  une  belle  coloration  violette.  Mais  ces  can^ 
tères  appartiennent  aussi  à  certains  composés  sulfurés.  Pour  être  ce^ 
tain  de  la  présence  du  soufre  libre  dans  un  mélange,  on  traite  celui-ci 
par  du  sulfure  de  carbone  rectifié  et  l'on  abandonne  le  liquide  filtré  à 
révaporation  dans  un  verre  de  montre.  On  obtiendra  un  dépôt  cristallin 
de  soufre,  à  moins  que  l'on  n'ait  affaire  qu'à  du  soufre  insoluble.  Dans 
ce  cas,  on  maintenant  la  masse  pendant  quelque  temps  à  110^,  le  soufre 
insoluble  repassera  à  l'état  de  soufre  soluble  et  pourra  élrc  isolé  parlo 
sulfure  de  carbone. 

Le  dosage  du  soufre  s'effectue  généralement  en  le  transformant  en 
acide  sulfurique,  au  moyen  de  l'acide  nitrique  concentré,  de  l'eau  régale 
ou  d'un  mélange  d'acide  chlorhydrique  et  de  chlorate  de  potasse,  ou 
enfin  en  chauffant  avec  un  mélange  sec  de  chlorure,  de  chlorate  et  de 
carbonate  de  potassium.  L'acide  sulfurique  est  ensuite  précipité  et  pesé 
sous  forme  de  sulfate  de  baryte. 

Sélénivm. 

Berzélius  découvrit  le  sélénium  en  1817.  En  visitant  la  fabrique 
d'acide  sulfurique  de  Gripsholm,  il  remarqua  au  fond  du  liquide  des 
chambres  de  plomb  un  sédiment  rouge-brun  qui  répandait  au  chaln- 
meau  l'odeur  de  raves  pourries,  considérée  alors  comme  caractéristique 
du  tellure.  C'est  en  cherchante  isoler  cette  dernière  subsUtnce  qu'il  ren- 
contra le  nouvel  élément  ;  il  lui  donna  le  nom  de  sélénium  (de  «Xi^p 
lune).  La  présence  accidentelle  du  sélénium  dans  l'acide  sulfurique  de 
Gripsholm  était  due  à  l'emploi  du  soufre  de  Fahlun,  préparé  avec  \^ 
py viles  de  cette  locaVilc. 
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De  même  que  le  soufre,  le  sélénium  peut  affecter  divers  états  allo'- 
tropiques,  suivant  les  circonstances  dans  lesquelles  il  est  mis  en 
liberté. 

Soumis  à  Faction  de  la  chaleur,  il  se  ramollit  d'abord,  puis  il  finit  par 
fondre,  en  donnant  un  liquide  gris  de  plomb  foncé.  Celui-ci  versé  sur 
une  plaque  de  porcelaine  se  fige  en  une  masse  à  surface  brillante  et  noire, 
i  cassure  vitreuse,  rouge-rubis  par  transparence  lorsqu'on  regarde  la 
lumière  à  travers  un  éclat  mince. 

Abandonné  au  refroidissement,  le  sélénium  fondu  passe  successive- 
ment par  tous  les  degrés  de  l'état  pâteux  et  se  fige  au-dessous  de  50%  en 
donnant  du  sélénium  vitreux.  Comme  pendant  ce  refroidissement  le 
thermomètre  plongé  dans  la  masse  n'éprouve  aucun  arrêt  dans  sa  marche 
descendante,  on  est  en  di*oit  de  conclure  ({ue  la  chnleur  de  fusion  ne 
devient  pas  apparente,  et  reste  dans  le  produit  solidifié. 

Le  sélénium  vitreux  et  amorphe  fournit  une  poudre  grise  laissant  une 
trace  rouge  sur  le  papier;  il  est  mauvais  conducteur  de  l'électricité;  sa 
densité  est  égale  à  4,252;  il  se  conserve  sans  changement  à  la  tempé- 
rature ordinaire,  mais  à  partir  de  80^  il  se  conveilit  peu  à  peu  en  une 
masse  à  édal  mélallique. 

Cette  seconde  modification  est  de  couleur  gris-bleu,  à  cassure  grenue 
métallique,  semblable  à  celle  de  la  fonte  grise;  elle  est  légèrement 
malléable,  meilleure  conductrice  de  la  chaleur  et  de  l'électricité  que 
la  première;  sa  densité  à  20^  est  égale  à  4,801.  La  transformation  du 
sélénium  vitreux  en  sélénium  métallique  est  surtout  rapide  entre  125^ 
et  180®;  elle  est  accompagnée  d'un  dégagement  de  chaleur  sensible 
pouvant  élever  la  température  de  la  masse  de  100®  à  150®.  Le  sélé- 
nium cristallisé  qui  se  sépare  d'une  solution  de  séléniure  alcalin  exposée 
au  contact  de  l'air  offre  la  même  densité  (4,786-4,808)  et  rentre  dans 
la  modification  métallique. 

Les  chaleurs  spécifiques  des  deux  variétés  de  sélénium,  déterminées 
à  la  température  ordinaire  entre  7®  et  20®,  ont  été  trouvées  presque 
identiques  et  égales  à  0,07468  pour  le  sélénium  vitreux,  à  0,07446  pour 
le  sélénium  métallique. 

Entre  20®  et  90®,  cette  égalité  ne  subsiste  plus.  On  a  trouvé  0,07616 
pour  le  sélénium  métallique  et  0,1056  pour  le  sélénium  vitreux. 

Selon  Regnault,  le  sélénium  n'offre  pas  de  points  de  fusion  et  de 
solidification  déterminables  ;  il  se  ramollit  ])eu  à  peu  et  devient  tout  à  fait 
fluide  au-dessous  de  250®.  Hittorf  a  observé  sous  ce  rapport  des  diffé- 
rences entre  le  sélénium  mélallique  ou  cristallisé  et  le  sélénium  vitreux. 
Le  premier  fondrait,  d'après  lui,  à  217®,  sans  ])réalal)lement  se  ramol- 
lir, tandis  que  le  second  se  ramollirait  à  40®. 

Le  sélénium  métallique  est  insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone^ 
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floluble  dans  le  chlorure  de  eéléninin,  d*où  il  se  céfare  en 
riques  réunies  en  grappes. 

Le  sélénium  vitreux  est  également  presque  insoluble  dans  le  sulfan 
de  carbone. 

Le  sélénium  précipité  à  froid  par  Tacide  sulfureux  d*une  solulioD 
d*acide  sélénicux,  ou  obtenu  par  Télectrolyse  de  Tacide  sélénieux,  k 
sépare  en  flocons  rouge-cramoisi,  Tolumioeux  et  h]fdratés;  une  dessicca- 
tion à  la  icm|)éi*aturc  ordinaire  ou  inaction  de  la  chaleur,  au-dessous 
de  80*  et  on  pi-ésence  de  Teau,  les  transforme  en  une  poudre  dense 
amoq)hc,  tantôt  ronge,  tantôt  noire,  mais  semblable  au  séléuiom  Titrein 
par  sa  densité,  4,259  à  4,265,  et  par  son  insolubilité  dans  le  snlfore 
de  carbone. 

Ce  même  sélénium  muge,  amorphe  et  insoluble,  obtenu  par  préeipit^ 
tion,  abandonna  poiid.'int  quelques  mois  au  contact  du  sulfure  de  ca^ 
bone,  se  convertit  on  une  modification  soluble;  la  poudre  de  sélénioni 
vitreux  ne  subit  pas  cette  transformation. 

Par  Télcctrolyse  ou  par  Toxydation  à  Tair  d*une  solution  d*acide  sélen- 
hydriquc  on  obtient  directement  la  modification  soluble.  iOOO  parties 
de  sulfnro  do  carbone  en  dissolvent  1  partie  à  Tébullition,  0,16  à  léro, 
en  Hc  colorant  en  roiigo  ou  jaune-rougeutre.  La  solution  dépose  parr^ 
froidissomeiit  dos  feuillets  minces,  transparents,  rouges  et  brillants,  ou 
des  grains  si  foncés  qu'ils  paraissent  opaipios  et  noirs,  et  ne  deviennent 
transparents  ol  rougos  qn*on  éclats  minces.  Par  dos  échauiïements  vers 
100*  et  des  rofroidissonionls  successifs  de  la  solution  en  vase  clos,  on  ar 
rive  à  obtenir  dos  cristaux  ayant  1  millimètre  de  côté  et  appartenant  au 
système  clinorhonibiquo. 

Ces  cristaux  sont  intôgraloniont  sohibles  dons  le  sulfure  de  carbone; 
ils  ne  perdent  celte  propriété  que  lorsqu'on  les  chauffe  au-dessus  de  106*, 
vers  110*;  on  nicnie  temps  ils  deviennent  noirs.  Le  sélénium  ainsi  mo- 
difié reprend  sa  solubilité  lorsqu'il  est  fondu  et  refroidi  brusquement. 

Ln  densité  des  cristaux  solublcs  est  égale  à  4,45-4.51  ;  celle  des  cris- 
taux niodiliés  et  devenus  insolubles  osl  égale  à  4,7. 

La  donsité  des  cristaux  insolubles,  sé])arés  par  oxydation  des  sclé- 
niures  alcalins,  est  égale  4,76-4,788. 

Ces  dorniors  paraissent  donc  identiques  avec  les  cristaux  obtenus  dans 
le  sulfure  do  carbone  et  modifiés  par  la  chaleur. 

Le  sélénium  cristallisé  dans  le  sulfure  de  carbone,  étant  chauffe 
brusquomont  à  200*  dans  une  étuvo,  entre  en  fusion;  le  liquide  refroidi 
rapidement  se  fige  on  une  masse  viti'ouso. 

Le  sélénium  métallique  ne  change  pas  dans  ces  conditions. 

Lo  sélénium  bout  au  rouge  sombre  et  donne  une  vapeur  rouge-brun, 
f///i  oiïrc,  lorsqu'on  In  suvchtvwffe,  \\Tv\^ç;vvv  ç^çeclre  d'absorption,  avec  des 
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inmses  dans  le  bleu  et 
te  vapeur  se  condense 
tria  te  ou  en  gouttes  H* 
i  la  rapidité  du  refroi- 
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i  de  Tapeur  à  860*  est 
»ort  à  l'air  ;  elle  diminue 
nesure  qu'on  augmente 
re.  A  1450',  elle  a  été 
t  à  5,68  par  rapport  à 
r  rapport  à  Thydrogène. 
\  soufre,  le  sélénium 
spectres  dans  des  con- 
gués.  Le  spectre  pri- 
nre  dans  la  flamme  du 
dans  celle  du  gaz  mé- 
peur  de  sélénium, 
lurs  d'onde  des  milieux 
les  bandes  du  spectre 
it  :  587;  579;  565; 
»27;  516;  505;  495; 

î  de  lignes  est  formé 
$  :  a  530,7  (très-vive); 
22,3  (vive);  8  517,1 
4,2  (vive);  Ç  509,5, 
9,5;  e  484  (fig.  216). 
m  est  un  des  éléments 
!8  et  les  moins  répan- 
art  on  ne  le  rencontre 
notables.  Certains  sou- 
renferment  des  traces, 
combinaison  avec  les 
compagne  les  sulfures, 
)portions  si  minimes 
ifficile  de  l'extraire  di- 
ces  sources, 
ntré  dans  les  mines  du 
éniures  de  plomb,  de 
rgent,  de  cuivre,  en 
liées,  mais  très-petites 
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Lo  seléiiuim  serait  donc  difDcile  à  reconnatlre  et  à  isoler»  même  pour 
les  besoins  restreints  des  laboratoires  (car  il  n*a  pu  passer  dans  le  domaine 
de  rindustrie),  s*il  ne  s^aecumulait  pas  dans  certains  produits  secoo- 
daires  ou  certains  résidus  d'industries  où  Ton  traite  par  grillage  les  mine- 
rais sélénifi^res,  en  vue  d'en  utiliser  le  soufre. 

C'est  ainsi  qu*il  s'est  ofTert  aux  investigations  de  Berzélius. 

Le  sélénium  est  entraîné  avec  les  produits  du  grillage  et  se  dépose 
peu  à  peu  dans  les  récipients  où  circulent  et  séjournent  les  vapeurs. 
De  cette  maniore  on  arrive  à  accumuler  sans  frais»  sous  un  volame 
restreint,  le  produit  de  milliei*s  de  quintaux  de  minerai.  C'est  dans  les 
|)oussicres  du  grillage  des  usines  métallurgiques  et  dans  les  chambrai 
de  plomb  de  la  fabrication  de  l'acide  sulfurique  qu'on  doit  le  chercher. 

Les  méthodes  proposées  pour  extraire  le  sélénium  de  ces  dépôts  sont 
nombreuses.  Nous  en  indiquerons  quelques-unes,  choisies  paimi  les 
plus  simples  et  les  plus  faciles  à  mettre  en  pratique. 

1®  On  utilise  la  propriété  que  possède  une  solution  bouillante  et  coo* 
centrée  de  suliitc  neutre  de  soude  de  dissoudre  le  sélénium  avec  udc 
couleur  noire.  Les  dépôts  séléniferes  sont  lavés  à  l'eau  et  le  résidu  esl 
épuisé  par  des  solutions  bouillantes  et  saturées  de  sulfite  neutre  de 
soude  ;  on  répète  l'opération  avec  de  nouveaux  dépôts,  en  employant  b 
même  liqueur  jusqu'à  ce  qu'elle  soit  noire  et  fortement  chargée  de  sélé- 
nium. 11  siirnt  alors  d'ajouter  à  la  liqueur  filtrée  de  l'acide  chlorhydriqoc 
pour  précipiter  le  sélénium. 

2^  Les  solutions  de  cyanure  de  potassium  dissolvent  de  même  le  sélé- 
nium à  chaud  et  l'abandonnent  après  acidification. 

3^  Les  dépôts  séléniferes  sont  bouillis  avec  une  lessive  de  potasse 
caustique.  Le  sélénium  se  dissout  en  formant  du  séléniure  de  potassium^ 
tandis  que  le  soufre  qui  l'accompagne  passe  à  l'état  de  sulfure  et  d'hj- 
posulfite.  Cette  solution,  abandonnée  à  l'air,  s'oxyde  et  dépose  le  sélé- 
nium en  grains  cristallins. 

4"  On  peut  aussi  mélanger  les  dépôts  lavés  et  séchés  avec  du  salpêlw 
et  du  carbonate  de  potasse  ;  le  tout  est  projeté  dans  un  creuset  chauQ<B 
au  rouge.  Le  sélénium  se  change  en  séléniate  de  potasse  qu'on  enlève 
par  l'eau.  La  solution  est  sursaturée  d'acide  chlorhydrique  et  concentrée. 
L'acide  sélénique  passe  alors  à  l'état  d'acide  sélénieux,  que  l'on  réduit 
par  une  addition  suffisante  d'acide  sulfureux  à  chaud. 

Dans  ces  divers  procédés,  le  sélénium  mis  en  liberté  se  sépare  en 
raison  de  son  insolubilité. 

Propriétés  chimiques,  —  Chauffé  dans  un  courant  d'oxygène,  le  sélé- 
nium brûle  avec  une  flamme  bleu  livide  et  se  convertit  en  acide  sélc- 
nieux;  l'acide  azotique  lui  fait  subir  la  même  transformation.  Dansk 
dard  du  chalumeau,  sur  un  charbon,  la  combustion  du  sélénium  dé^e- 
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fft  Une  odeur  spéciole  de  raves  pourriez,  qui  n'est  due  ni  à  Tacidc 
lUeux  ni  aux  vapeurs  de  sélénium. 

1b  soufre  et  le  sélénium  'se  laissent  fondre  ensemble  en  toutes  propor- 
■1,  mais  il  reste  incertain  s'ils  s'unissent  en  proportions  définies. 
JBour  le  reste,  les  propriétés  chimiques  du  sélénium  sont  semblables 
9dles  du  soufre;  il  s'unit  au  chlore,  au  brome,  à  l'iode,  au  phosphore, 
rvseaic,  à  l'antimoine,  à  l'hydrogène  et  à  la  plupart  des  mélaux. 
■  y  a  généralement  concordance  entre  les  formules  des  composés  sul- 
9l»  et  celles  des  composés  correspondants  du  sélénium. 
Équivalent  et  poids  atomique.  —  D'après  les  expériences  de  Berzé- 
■»  100  parties  de  sélénium  absorbent  179  parties  de  chlore  sec;  \\\ 
traitée  par  l'eau  se  décompose  exactement  en  acide  chlorhydrique 
acide  sélénieux.  En  donnant  à  ce  dernier  corps  une  formule  sem- 
■ble  à  celle  de  Tacide  sulfureux,  on  a  l'équation 

[SeCI*  -I-  irO*=  SeO«  4-  4CI11|. 
SeCl»^-2UO  =  SeO'^-2Cm. 

flmnaissant  la  valeur  de  Cl  =  35,5,  on  trouve  pour  Se  le  nombre 

liUy  et  pour  Se  le  nombre  59,62. 

M.  Sacc,  en  dosant  la  quantité  de  sélénium  contenue  dans  un  poids 
m  d'acide  sélénieux,  ou  la  barjle  renfermée  dans  le  séléniate  de  ba- 
Jte,  a  trouvé  pour  l'équivalent  les  nombres  59,4  et  59,24. 

Erdmann  et  Marchand  sont  arrivés  au  nombre  59,4  par  la  synthèse  du 
yéniure  de  mercure. 

Enfin,  M.  Dumas,  en  reprenant  les  expériences  de  Berzélius  et  en  dé- 
nninant  le  poids  de  chlorure  de  sélénium  fourni  par  une  dose  connue 
t  sélénium,  a  trouvé  59,75  pour  l'équivalent  Se  et  79,46  pour  le 
DÎds  atomique  Se. 

U  est  à  remarquer  que  le  quotient  du  poids  atomique  par  la  densité 

a  sélénium   cristallisé    .  '     =  16,5  est  à  peu  de  chose  près  égal  au 

52 
uotient  du  poids  atomique  du  soufre  par  sa  densité  -^  =16.  Les  vo- 

ames  atomiques  des  deux  éléments  sont  donc  identiques. 

Les  raisons  qui  ont  amené  les  chimistes  à  adopter  pour  le  poids  ato- 
imque  du  sélénium  un  nombre  égal  à  deux  fois  Tancien  équivalent  sont 
les  mêmes  que  pour  l'oxygène  et  pour  le  soufre. 

TItages.  —  Le  sélénium  est  trop  rare  pour  avoir  pu  trouver  des  appli- 
n&ms  intéressantes,  même  dans  les  laboi*atoires. 

inolyte.  —  La  présence  du  sélénium  se  révèle  au  chalumeau  par 
fodcar  spéciale  de  raves  pourries  qui  se  développe  lorsqu'on  e\vKV)Sl^ 
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quelques  parcelles  de  substance  sèche  sur  un  charbon.  Bouilli  aTee  une 
lessive  de  potasse,  le  sélénium  donne  une  solution  rouge  qui  abandonne 
du  sélénium  cristallisé  au  contact  de  Tair.  Une  solution  bouillante  de 
cyanure  de  potassium  dissout  également  ce  corps,  qui  se  sépare  de 
nouveau  par  addition  d'un  acide. 

L'acide  azotique  oxyde  et  dissout  le  sélénium  en  le  convertissant  en 
acide  sélénieux.  La  solution  traitée  par  Tacide  sulfureux  fournit  un  pré- 
cipité rouge  de  sélénium. 

Le  sélénium  chauffé  avec  du  salpêtre  se  change  en  séléniate  de  po- 
tasse dont  la  solution  précipite  par  le  chlorure  de  baryum,  en  donnant 
du  sélcuinle  de  baryte  insoluble  dans  l'eau.  Ce  sel  bouilli  aveeTaGide 
chlorhydrique  se  dissout  avec  dégagement  de  chlore,  en  se  transfor 
mant  en  sélcnite  de  baryte,  qui  donne  du  sélénium  rouge  avec  l'adde 
sulfureux. 

L'acide  sulfuriquc  concentre  dissout  le  sélénium  en  se  colorant  en 
vert  ;  l'eau  le  précipite  en  entier. 

Le  sélénium  se  dose  à  l'état  de  liberté  ;  on  l'obtient  toujours  belle- 
ment pur  sous  cette  forme,  on  le  conveilissant  préalablement  en  acide 
sélénieux,  au  moyen  de  l'acide  nitrique,  et  en  réduisant  l'acide  sélé- 
nieux par  de  Tacide  sulfureux.  Si  le  sélénium  est  combiné  à  l'oiygène 
sous  forme  d'acide  sélénique,  il  ne  peut  être  mis  en  évidence  par  l'acide 
sulfureux  sans  une  ébullition  préalable  avec  l'acide  chlorhydrique,  qui 
le  ramène  à  l'état  d'acide  sélénieux,  avec  dégagement  de  chlore  : 

lSe05  4-2Clll  =  Cl*-HlI*e-hSee']. 
ScO' +  cm  =  Cl -h  IIO -f- SeO». 

Tellare, 

Le  tellure  {tellus,  telluriSf  terre)  a  été  découveil  en  1782  juir 
(le  Rcichenstein  dans  des  mines  d'or  de  Transylvanie  ;  il  s'y  trouve  en 
combinaison  avec  l'or,  l'argent,  le  cuivre  et  le  plomb. 

MûUer,  ne  se  fiant  pas  à  sa  propre  expérience,  en  envoya  un  pcW 
échantillon  a  Berginîiii,  en  le  priant  de  décider  si  c'était  ou  non  de 
rantinioine.  Celui-ci  reconnut  la  nature  spéciale  du  corps  et  sa  non- 
identité  avec  Tantinioine,  mais  ne  put,  faute  de  matière,  en  poursuis 
l'examen.  Seize  ans  après,  Klaproth  reprit  l'élude  du  nouveau  cofp* 
simple  et  en  détermina  les  principaux  caractères.  BerKélius  en  ni 
l'objet  d'un  travail  étendu,  et  ne  laissa  que  peu  de  chose  à  faire  à  ses 
successeurs,  au  point  de  vue  des  propriétés  physiques  et  chimiques. 

Le  tellure  est  un  corps  solide,  à  éclat  métallique  très-prononcé  ;  il  ^ 
blanc  d'argent,  à  tcxlure  erà\fiA\\tv««  La  «urface  du  métal  fondn  dflO^ 
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Irogène  et  refroidi  lentement  présente  des  végétations  penniformes 
Doblées  à  angle  droit. 

l'tpm  le  cliYage  de  masses  de  tellure  fondu  et  refroidi  lentement.  In 
M  est  celle  du  rhomboèdre  de  l'angle  de  86^,57  ;  il  est  donc  iso- 
r^  avec  l'antimoine,  l'arsenic  et  le  bismuth. 
1 68t  cassant  et  facile  à  pulvériser  ;  sa  dureté  est  supérieure  à  celle 
k  chaux  sulfatée  (2,5). 

ka  pouvoir  conducteur  de  la  chaleur  et  de  l'électricité  est  supérieur 
dui  du  sélénium,  bien  que  moins  prononcé  que  celui  des  métaux 
prement  dits. 

a  densité  du  tellure  est  égale  à  6,25. 

a  dialeur  spécificpie  est  égale  à  0,0475  à  36®  (Kopp),  et  à  0,0474 
V  (Regnault). 

asible  vers  500®,  il  peut  être  distillé  à  une  température  plus  élevée 
I  un  courant  d'hydrogène.  A  cet  effet,  on  introduit  le  corps  dans 
nacelle  en  porcelaine,  placée  elle-même  dans  un  tube  en  por- 
iiie  chauffé  au  rouge  intense  et  traversé  par  un  courant  d'hydro- 
B.  Le  tellure  vaporisé  et  entraîné  vient  se  condenser  dans  les  par- 
froides  du  tube,  en  dehors  du  fourneau,  sous  forme  d'un  anneau, 
petites  gouttes  et  d'aiguilles  déliées  et  brillantes,  pointues  et  élas- 


•  vapeur  est  jaune  d'or  ;  elle  offre  un  spectre  d'absorption  formé  de 
ides  allant  du  jaune  au  violet,  moins  réfrangibles,  en  général,  que 
les  du  soufre  et  du  sélénium. 

kns  le  tube  à  gaines  chauffé  au  rouge  ou  dane  le  noyau  vert  de  la 
orne  de  l'hydrogène  mélangée  de  vapeurs  de  tellure,  on  obtient  un 
ttre  primaire  de  bandes  dont  les  longueurs  d'onde  moyennes  sont  : 


525  —  615  —  605  —  694  ~  584  —  573  -  566  —  556 

Haiimum  de  lomfère. 

547  _  541  —  534  —  528  —  522  —  516  ~  507  —  502. 

Minimum  de  lumière. 

I 

I 

De  fortes  étincelles  éclatant  dans  la  vapeur  de  tellure  donnent  un 
sdre  secondaire  dont  les  principales  raies  ont  pour  longueurs  d'onde  : 
a  645,7  (Tive);  ^  597,5  (vive);  y  593,5;  8  575,5  (vive);  s  570,7 
w);  Ç  564,7  (vive);  tj  544,7;  0  521,7  (fig.  217). 

U  densité  de  vapeur  à  1390"  est  9,00  ;  ,  .  ,.  •.. 

-  àl439»cst9,08SP«'"'*'PP'"^''''"'' 

—  130      par  rappovl  à  YVi^dto^^Ti^ 
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Uu  n*a  pas  observé  de  modifications  allotropiques  analc^es  à  celles 
(lu  soufre  et  du  scléniuni. 

ÊlcU  naturel.  —  Le  tellure  est  un  des  élémeuts  les  moins  abondants; 
on  le  rencontre  à  Tétat  natif  et  sous  forme  de  tellurures  de  bismuth,  de 
plomb,  d*or,  d'ai*gent,  d'antimoine  et  de  nickel  en  Hongrie  (Sehemniti), 
de  tellurure  de  bismuth  en  Transylvanie  (Nagiai),  de  tellurures  d*or,  de 
plomb,  d'argent  associés  à  des  sulfures  d'argent,  d'antimoine»  de  plomb. 
Le  minerai  feuilleté  contient  20  pour  100  de  tellurure  d'or  mêlé  de 
sulfures  de  plomb  et  d'antimoine.  Les  tellurures  ont  été  rencontrés  dans 
la  Virginie,  à  Savodinskoî  (Altaï),  en  Californie  (Calaveras)  et  à  Eara- 
Hissoer  (Asie  Mineure). 

Préparation.  —  Les  minerais  tellurifères  de  Nagiaz  peuvent  être 
traités  de  la  manière  suivante.  On  les  pulvérise  et  on  les  épuise  i  plu- 
sieurs reprises  par  Taeide  chlorhydrique  bouillant.  Le  résidu  insoluble 
est  bouilli  avec  de  Tcau  régale,  et  la  solution  est  évaporée.  On  reprend 
par  l'eau  et  on  filtre.  L'or  est  séparé  par  une  addition  convenable  de 
sulfate  ferreux,  et  le  tellure  est  précipité  de  la  liqueur  filtrée  par  une 
lame  de  zinc.  La  masse  noirâtre  ainsi  obtenue  est  calcinée  au  roi^ 
sombre  pour  volatiliser  le  chlorure  de  zinc,  lavée  à  l'eau  et  à  l'acide 
sulfurique  concentré  et  chaud  pour  dissoudre  l'argent.  On  transforme 
enfin  le  tellure  en  acide  tcllureux  au  moyen  de  l'acide  nitrique,  et  on  le 
précipite  par  de  l'acide  sulfureux  dans  une  liqueur  acide  et  concen- 
trée, après  avoir  expulsé  tout  l'acide  nitrique. 

On  peut  aussi  chauffer  le  tellurure  d'argent  dans  un  courant  de 
chlore,  qui  transforme  le  tellure  en  perchlorure  volatil;  celui-ci  est 
ramené  à  l'état  d'acide  tcllureux  par  l'acide  chlorhydrique  et  l'on  ré- 
duit par  l'acide  sulfureux. 

Géncralenicnl  le  tellure  précipité  contient  du  sélénium,  surtout  dans 
les  premières  portions.  Un  moyen  commode  de  l'en  débarrasser  consiste 
à  chauffer  pendant  huit  à  dix  heures  avec  une  solution  de  cyanure  de 
potassium,  qui  dissout  tout  le  soufre  et  le  sélénium  avec  un  peu  de 
tellure. 

Le  tellurure  de  bismuth  chauffé  au  rouge  avec  de  la  potasse  d'iVmé- 
rique  et  de  l'huile  donne  un  mélange  de  telluinire  et  de  telluritc  de 
potasse,  qui  se  dissout  dans  l'eau  avec  une  couleur  rouge.  La  solution 
exposée  à  l'air  s'oxyde  et  dépose  son  tellure  sous  forme  de  paillettes 
métalliques  que  l'on  purifie  par  le  cyanure  de  potassium.  Lorsqu'on 
étend  d'eau  les  solutions  colorées  de  tellure  dans  les  alcalis,  le  mclâ' 
se  précipite  par  suite  de  la  réaction  du  tellurure  sur  le  tellurite  : 

[2  (îeK«)  4-  Tee«K«0  4-  3 11*0  =  5 Te  4-  3  (K«0 .  11«0)J. 
2  (TeK)+TeO*V.O  JrSllO  =  3Te  -h3(K0I10), 
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Ués  cliimiques.  —  Le  tel- 
ombustible  et  brûle  dans 

avec  une  flamme  bleue 
e  Tcrty  en  émettant  des 
acide  tellureux.  L'odeur 
pourries  qui  accompagne 
a  combustion  du  tellure 
neau  est  due  à  la  pré- 
sélénium.  Le  tellure  pur 
!  une  odeur  acide  spéciale, 
ilorhydrique  est  sans  ac- 
ui. 

sulfunque  concentré  le 
irec  une  coloration  rouge, 
1  l'eprccipilc  l'élément  in- 
aud,  il  se  dégage  de  IV.- 
reux  avec  formation  d'a- 
iireux  ;  l'acide  nitrique 
îllui*e  et  donne  de  l'acide 

l'eau  régale  se  comporte 
mais  il  se  forme  en  même 

peu  d'acide  tcllurique. 
!C  du  salpêtre,  le  tellure  se 

telluratc.  Avec  la  potasse 
onate  de  potasse  à  chaud 
t  un  mélange  de  tellururc 

de  tclluritc.  Le  cyanure 
um  en  solution  aqueuse 
3C  le  tellure  n'en  dissout 
eUy  tandis  qu*il  enlève  le 

lances  de  combinaison  du 
rapprochent  du  soufre  et 
nu.  II  s'unit  facilement 
X,  au  chlore,  au  brome,  à 
irsenic,  à  l'antimoine,  nu 
,  au  soufre.  Il  s'unit  indi-  J 

à  l'hydrogène  et  donne  'A 
i  analogue  à  l'acide  selon-  <% 
)\ï  à  l'acide  sulfliydrique.  % 
lent,  poids  atomique,  —   z 

formant  avec  ïoxygèae  ^ 
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deux  composés  dont  les  doses  d*oxygène»  pour  une  même  qnanf 
tellure,  sont  entre  elles  comme  2  est  à  5,  il  y  a  Ueu  d'admettre 
ces  deux  acides  les  formules  (Tee*)  TeO*  et  (îeô»)  TeO»;  leur 
cité  de  saturation  correspond  à  celles  des  acides  sulfureux,  sélà 
sulfiirique  et  sélénique. 

En  déterminant  le  poids  d*acide  tellureux  TeO*  formé  par  Foxyd 
au  moyen  de  Tacide  nitrique,  d'un  poids  comm  de  tellure,  Benê 
trouvé  pour  le  poids  équivalent  du  tellure  64,01,  d'où  Te  :=138, 

M.  Dumas  admet  pour  l'équivalent  du  tellure  le  nombre  61,5 
conséquent  pour  le  poids  atomique  129  au  lieu  de  128.  Le  ti 
atomique  du  tellui*e  est  un  peu  plus  élevé  que  celui  du  soufire 
sélénium. 

Analyse,  —  Le  tellure  chauffé  au  chalumeau  sur  le  charbon,  di 
flamme  d*oxydation,  donne  un  enduit  blanc  qui  disparait  da 
flamme  réductrice  en  la  colorant  en  vert.  Chauffé  dans  un  tube  ( 
aux  deux  bouts,  il  fournit  un  sublimé  blanc  d'acide  tellureux  fusil 
gouttelettes  transparentes.  L'acide  sulfurique  concentré  le  dtssoal 
une  couleur  rouge. 

Porté  sur  un  Bl  d'amiante  dans  la  partie  réductrice  d'un  becBv 
il  donne,  contre  les  parois  froides  d'une  capsule  en  porcelaine  re 
dVau  et  placée  immédiatement  aa-dessus,  un  enduit  noir  solul 
i*ouge  dans  lacide  sulfurique  concentré. 

Sa  transformation  facile  en  acide  tellureux  et  les  caractères  de  ci 
nier  corps  (voir  Acide  tellureux)  permettent  de  le  distinguer  des  s 
èlénuMits. 

Usages.  —  Nuls, 


CHAPITRE  IV 

QUATRIÈME  FAMILLE 

9TC  —  AIR  ATMOSPHÉBIQUE  -  PHOSPHORE  —  ARSENIC  -  ANTIMOINE  —  BISMUTH 


Asote  0a  nltrocréne. 

!<e  premier  de  ces  deux  noms»  donné  par  Lavoisier,  a  prévalu  en 
oce;ll  dérive  de  a,  privatif,  et  Çojtq,  vie.  Le  corps  auquel  il  se  rap- 
te  est,  en  effet,  incompatible  avec  la  vie  ;  les  animaux  y  périssent 
hjxiés.  Le  mot  nitrogène,  générateur  du  iiitre  ou  du  salpêtre,  rap- 
le  la  présence  de  ce  gaz  dans  le  nitre.  L'azote  fut  isolé  et  étudié  bien 
Dt  qu'on  n'eût  reconnu  sa  nature  élémentaire.  En  1669,  Mayow  fai- 

brûler  des  corps  combustibles  organiques,  des  corps  gras,  dans  une 
ospbère  confinée  et  abandonnait  au-dessus  de  Teau  Tair  vicié  et  dc- 
u  impropre  à  la  combustion;  il  constata  qu'une  partie  de  cet  air 
é  disparaît  ainsi  en  se  dissdvant,  et  qu'il  reste  un  gaz  insoluble  dans 
u,  un  peu  plus  léger  que  Pair  et  impropre  à  entretenir  la  combus- 
.  Hawksbec  isolait  également  l'azote,  en  1710,  par  l'action  des  mé- 
L  combustibles  portés  à  rincandescence.  Rutlicrfoi'd  distingua  le 
inier  l'azote  comme  gaz  spécial,  en  1772. 

lludié  par  Livoisier,  Priestley,  Schéele,  Fourcroy  et  Chaptal,  l'azote 
ut  différents  noms  :  air  phlogistiqué,  air  vicié,  air  méphitique,  alca- 
îne,  nitrogène,  mofette  atmosphérique,  azote  ;  il  fut  quelquefois  con- 
ida  avec  l'acide  carbonique. 

Propriétés  physiques,  —  L'azote  a  été  liquéfié  pour  la  première  fois 
rsia  fin  de  l'année  1878;  jusqu'à  cotte  époque  il  était  rangé  dans  la 
i»8se  des  gaz  permanents.  11  est  incolore,  inodore,  sans  saveur;  sa  den- 
^.  par  rapport  à  l'air,  est  égale  à  0,972. 

Sa  densité  par  rapport  à  l'hydrogène  est  égale  à  14. 

lin  lilre  de  gaz  azole  à  zéro  et  760  millimètres  de  pression  pèse 
'''»263.  L'indice  de  réfraction  du  gaz  azote  est  égal  à  1,000507. 

Sa  chaleur  spécifique  en  volume  est  égale  à  0,2370. 
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L*azote  est  peu  soluble  dans  Teau  et  raicool.  Ses  coefficients  de  solif. 
bilitc  à  diiTérentes  températures  sont  notablement  moindres  que  ceux 
de  roxygène. 

TABLKAO  DES  COEFFICIENTS  DB  SOLUBILITE  DE  L*AXOTB  DAH8  l'IAU  R  l'aLCOOL, 

A   DIVERSES  TEMPERATURES,   D* APRÈS  BUHSBI. 

Température.  In.  AleooL 

00 0,02035  0,12634 

20 0,01932  0,12553 

40 0.01838  0,12476 

60 0.01752  0,12405 

80 0.01675  0,12338 

100 0,01607  0.12276 

120 0.01549  0,12219 

140 0,01500  0,12166 

160 0.01458  0,12119 

180 0.01426  0.12076 

200 0.01403  0,12038 

Dans  le  tube  de  Plûckcr,  avec  la  bobine  sans  condensateur,  Taiote 
fournit  un  beau  spectre  primaire  cannclét  fonné  de  bandes.  L'air  sec  et 
Tammoniaque  sèche  donnent  le  même  spectre  primaire.  Avec  la  machine 
de  Iloltz  ou  la  bobine  munie  d'un  condensateur,  on  obtient  un  spectre 
secondaire  de  lignes. 

Voici  les  longueurs  d'onde  des  raies  les  plus  caractéristiques  : 

G60,2;  648,0;  a  594,3  (vive);  ?  567,8  (très-vive)  ;  553;  y  549,5 
(vive);  504.5;  502,5 (vive);  5  500,3 (double,  très-vive);  480,2;  478.8; 
477,9;  e464,4;  463,0  (vive);  462,1;  461,3;  460,7;  Ç  444,7;  404,0; 
399,5  (diffuse)  (lig.  218). 

Élat  naturel,  —  L'azote  libre  forme  environ  les  quatre  cinquièmes 
du  volume  de  Tair  atmosphérique.  Celui-ci  renferme,  en  outre,  de  très- 
petites  quantités  d'îmmioniacjue,  composé  d'azote  et  d'hydrogène.  Le» 
principes  constitutifs  des  êtres  organisés  et  vivants  comptent  pour  b 
plupart  l'azote  comme  élément  essentiel.  Enfin,  les  azotates  de  chauXt 
de  potasse,  de  soude,  d'ammoniaque,  dont  on  observe  la  présence  et  '' 
formai  ion  dans  certaines  localités,  représentent  aussi  des  matières  pi*" 
mières  relativement  abondantes  et  riches  en  azote  combiné  à  l'oxygènC' 

Préparation,  —  Rien  n'est  plus  aisé  que  d'isoler  Tazote  de  l'air  at- 
mosphérique. Parmi  les  nombreuses  substances  susceptibles  d'absorber 
et  de  fixer  l'oxygène,  sans  toucher  à  l'azote,  on  n'a  que  l'embarras  à^ 
choix.  Tels  synt  les  solutions  des  sulfures  alcalins,  la  tournure  decuivi^ 
arrosée  d'anunoniaque  ou  d'acide  sulfurique,  le  pyrogallate  de  soude  (»*^ 
de  potasse,  Thydrosulfite  de  soude,  une  solution  ammoniacale  de  chl«>^ 
rure  cuivreux,  le  phosphore  humide.  Ces  réactifs  absorbent  l'oxygène  • 
froid.  On  se  sert  aussi  avec  avantage  de  tournure  de  cuivre,  portée  »  ^ 
vouffQ  «ombre.  A.  cel  cîïcl,  Ulovvvuuvc  de  cuivre,  bien  décapée,  esli 
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dans  un  tube  en  yerre  peu 
le  60  à  80  centimètres  de 
de  1  à  1,5  centimètre  de 
,  placé  sur  une  grille  ô 
l'une  des  extrémités  on 
m  tube  de  dégagement, 
st  mis  en  communication 
gazomèti'e  plein  d*air. 
i^Ie  la  vitesse  d'écoulement 
à  une  bulle  par  seconde, 
îre  à  permettre  au  cuivre 
cr  la  totalité  de  Toxygène; 
carbonique  et  les  vapeurs 
it  été  préalablement  élimi- 
le  passage  du  gaz  à  travers 
!S  en  U  remplis  de  pierre 
ibibée  de  potasse  et  d'acide 
le  concentré.  Au  lieu  d'un 
verre,  on  peut  faire  usage 
le  en  cuivre  rouge  à  parois 
rempli  de  tournure  de 
Les  deux  extrémités  sont 
par  des  bouchons  creux  en 
rodés,  auxquels  sont  fixés 
;s  creux  d'un  diamètre  de 
lillimètres.  Ces  tubes,  ser- 
l'arrivée  et  à  la  sortie  du 
eut,  à  quelques  centimètres 
bon,  une  anse  en  forme  d'U 
peut  immerger  dans  l'eau 
le  manière  à  absorber  la 
transmise  au  métal  par  con- 
té. 

(mbustion    vive   du   pbos- 
)nne  un  moyen  rapide  pour 
'  de  l'azote  impur,  mais  qui 
être  recommandé  pour  des 
ces  de  précision.  Un  mor- 
phosphore  bien  essuyé  et  '^ 
ment  gros  est  placé  dans  ^ 
mie  Qottante  sui*  une  plaque   ^ 
i  la  surbce  de  la  cuve  à   f 
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eau  ;  après  aToir  cunaïuiné  le  phosphore,  on  recoafre  la  eapsole  vree 
une  clix'he  remplie  d'air  et  dont  les  bords  plongent  dans  l'ean.  Lors- 
que la  combustion  est  acherée*  on  abandonne  le  gai  jusqu'à  ce  que  les 
fumées  blanches  d'acide  phosphorique  aient  disparu  en  se  dissolvaDt; 
au  moyen  de  quelques  bulles  de  chlore,  qui  forme  du  chlorure  de 
phosphore  absorbable  par  Teau,  on  enlève  les  vapeurs  de  phosphore; 
enfin  le  chlore  en  excès  est  éliminé  par  la  potasse. 

Une  solution  moyennement  concentrée  d'azotite  d'ammoniaque  four- 
nit, lorsqu'on  la  chauffe,  un  dégagement  abondant  d*azote  pur.  Ce  sel 
contient,  en  effet,  des  proportions  d'azote,  d'hydrogène  et  d'oxygèoe 
telles,  qu'il  peut  se  résoudre  uniquement  en  eau  et  azote  : 

[Aze*AzIU  =  Az*-hli*0*]. 
AzO\\zliMIO  =  Az*-h4UO. 

11  suffît  d'introduire  la  solution  d*azotitc  d'ammoniaque  dans  un  bal- 
lon ou  dans  un  matras  muni  d'un  tube  de  dégagement  et  de  chauiïer 
doucement  pour  provoquer  la  l'éaction.  L'azotite  d'ammoniaque  est  aTao* 
tageusement  remplacé  par  un  mélange  de  solutions  moyennement  conccn- 
trées  d'azotite  de  potasse  et  de  chlorhydrate  d'ammoniaque  : 

[AzO*KH-ClAzIP  =  Az*4-lPO*-hClKJ. 
AzO'KO  -+-  Cl  Az  ir  =  Az*  -h  4II0  -f-  CIK. 

Le  chlore  décompose  l'ammoniaque  en  s'emparant  de  son  hydrogène 
et  en  mettant  Tazote  en  liberté  : 

4AzIP H-  3C1  =  3(C1H  .  AzIP)  h-  Az. 

Tiint  que  l'ammoniaque  est  en  excès,  le  chlorhydrate  d'ammoniaque 
et  l'azote  sont  les  seuls  produits  de  la  réaction.  S'il  y  a  plus  de  chlore 
que  n'en  exige  l'équation  précédente,  celui-ci  porte  son  action  sur  k 
chlorhydrate  d'ammoniaque  et  Ton  voit  se  former  du  chlorure  d'aiolc» 
corj)s  détonant  dont  il  est  important  d'éviter  la  production.  La  réaction 
du  chlore  sur  l'ammoniaque  peut  servir  à  la  préparation  du  gaz  azote 
I/annnoiiinque  caustique  est  versée  dans  un  flacon  à  trois  tubulureSi 
muni  d'un  tube  de  dégagement,  d'un  tube  de  sûreté  droit  et  d'un 
tube  abducteur  conununiquantavec  un  appareil  à  chlore.  A  mesure  q**^ 
ce  dernier  corps  arrive  et  se  dissout  dans  la  solution  ammoniacale,'*' 
zote  se  dégage  avec  efferveècence  ;  on  arrête  le  courant  de  chlore  dès  que 
rainuioiiia(pu>  tend  à  disparaître. 

La   décorn|K)silion  de  l'ammoniaque  caustique  par  l'eau  de  chloï* 

n'est  p:is  tout  à  l'ail  numédiate.  En  employant  des  solutions  étendues,  on 

mwivqiw.  un  viï  dégagctueuV  tf  ux^V^i  tiu  moment  du  mélange  ;  le  p*^^ 
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nomène  se  ralentit  au  bout  d'un  instant  et  continue  pendant  près  d'une 
demi-heure.  Il  est  très-probable  que,  dans  ce  cas,  il  se  forme  de  Thy- 
pochlorite  d'ammoniaque,  dont  la  décomposition  se  complète  lentement 
à  la  température  ordinaire  : 

(CP4-2(AzlP)-+-H*e=ClAzH*^-ClAzH*e]. 
l3(ClAzU*e)  +  2AzIP  =  3Cl  AzlP  +  2Az  -h  3IP01- 

Cl«4-2AzIP-h2II0  =  ClAzH*^-CI0AzH*0. 
3(C10Azll*0)  +  2Azff  =  3Cl  AzIP  -h  2Az  -h  6110. 

Propriétés  chimiques.  —  L*azote  a  peu  de  tendances  à  s'unir  aux 
autres  corps,  simples  ou  composés;  c'est  un  élément  peu  actif  et  doué 
d*une  inertie  très-prononcée,  il  n'agit  à  froid  sur  aucune  substance;  à 
des  températures  élevées,  il  s'unit  directement  avec  quelques  cléments. 
Les  expériences  de  MM.  Devillc  et  Wœhler  ont  démontré  qu'au  rouge 
le  bore,  le  silicium,  le  titane,  le  tungstène  et  le  tantale  s'unissent  direc- 
tement à  l'azote  ;  celles  de  Briegleb  et  Gcuthcr  (Annalen  der  Cheinie  und 
Pharmacie f  t.  C.XXI1I,  p.  241)  et  de  Koscoe  établissent  le  même  fait 
pour  le  magnésium,  l'aluminium,  le  chrome,  le  fer  et  le  vanadium. 

On  admettait  généralement,  d'après  Schoenbein,  que  l'azote  s'unit  à 
froid  à  l'ozone,  en  présence  des  alcalis,  pour  former  des  composés  ni- 
Ireux.  M.  Berthelot  {Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  (5),  t.  XII, 
p.  441)  est  arrivé  à  un  résultat  négatif,  et  a  démontré  que  l'expérience 
de  Schoenbein  (Denkschriff  ûber  das  Ozon,  p.  16;  Bàle,  1849)  ren- 
Tcrmc  des  causes  d'erreur  qui  ont  pu  amener  le  chimiste  de  Dàie  à  une 
conclusion  inexacte.  Celui-ci  s'est,  en  effet,  servi  d'air  ozonisé  préparé 
au  moyen  du  phosphore,  ainsi  que  d'eau  de  chaux.  Or  l'oxydation  lente  du 
phosphore  produit  directement  des  composés  nitreux,  et  l'eau  de  chaux 
contient  généralement  des  doses  notables  de  nitrate  de  chaux.  Avec  l'o- 
2one  obtenu  par  l'efOuve  et  l'oxygène  pur  ou  avec  l'air  ozonisé  par  le 
phosphore,  mais  débarrassé  par  un  long  repos  des  composés  nitreux  qui 
prennent  naissance  au  contact  du  phosphore,  en  remplaçant  en  outre 
Feau  de  chaux  ordinaire  par  de  l'eau  de  baryte  pure,  on  ne  constate 
plus  aucun  indice  de  combinaison  directe  avec  l'azote. 

L'azote  s'unit  à  l'oxygène  pour  former  des  composés  nitreux;  voici 
dans  quelles  circonstances  : 

Cavendish  observa  le  premier  la  combinaison  de  l'nzote  avec  l'oxygène 
sous  l'influence  de  l'étincelle  électrique.  Si  l'on  pr?nd  soin  d'absorber 
par  la  potasse  les  composés  nitreux  au  fur  et  à  mesure  de  leur  produc- 
tion, on  arrive  facilement,  avec  un  mélange  contenant  une  quantité 
convenable  d'oxygène  et  d'azolc,  à  faire  disparoUre  tout  l'nzote.  C'est 
sur  le  trajet  même  des  étincelles,  et  à  la  faveur  de  la  haute  tempe- 
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i-alurc  qu'elles  déTeloppent»  que  les  composés  nitréuz  prennent  nais- 
sance. Dans  aucune  expérience  faite  par  influence  avec  la  machine  de 
IIoUz,  M.  Bcrthelot  n'a  pu  constater  la  momdre  trace  de  produits  de  ce 
genre»  en  opérant  avec  Fazote  et  Foxygène  secs  ou  humides.  Avec 
ref&UYc  des  appareils  de  RuhmkorfT  on  n'obtient  de  résultais  positib 
que  sous  les  plus  fortes  tensions. 

La  combustion  d'un  mélange  d'hydrogène  et  d'oxygène  entraine  la 
combustion  do  Tazote  contenu  dans  ce  mélange,  pourvu  que  la  tcinpen- 
ture  s'élève  assez  haut.  La  dose  diacides  nitreux  et  nitrique  formés  est 
d'autant  plus  grande  que  la  chaleur  développée  pendant  la  combustion 
est  plus  intense.  Ainsi,  on  faisant  brûler  un  jet  d'hydrogène  dans  de  Tair, 
on  n'obtient  que  dos  quantités  minimes  d'acides  oxygénés  de  l'azote; 
si  l'on  roniplaco  pou  à  |)ou  Tair  [uir  de  Toxygcne,  la  flamme  devient  de 
plus  en  plus  clinude,  et  on  même  temps  la  production  des  gaz  nitreux 
augmente  nu  point  de  devenir  sensible  à  l'œil  par  la  coloration  rouge 
que  prend  l'atmosphère  du  ballon.  Nous  avons  vu  plus  haut  que  la  coid- 
bustion  lente  du  phosphore  entraine  la  formation  d'acide  nita^ui.  li  en 
est  de  mémo  d'autres  combustions  lentes,  telles  que  celle  de  la  vapeur 
d'éllier  mélangée  d*air  au  contact  d'une  spirale  de  platine  chaude. 

Dans  certaines  conditions,  l'azote  semble  pouvoir  s'unir  au  carbone 
pour  former  le  cyanogène.  En  réalité,  le  carbone  pur  ne  s'unit  a  Tazolc 
à  aucune  température;  il  n'en  est  pas  de  même  des  mélanges  de  carbone 
et  de  carbonate  de  potasse  ou  de  baryte  chauffés  au  rouge  vif;  ils  ab§o^ 
bent  Tazote  libre  el  doiment  des  cyanures. 

L'ammoniaque  agit  également  sur  le  carbone  incandescent  pour  for- 
mer du  cyanhydrate  d'annnoniaque.  Ainsi,  d'une  manière  générale, 
l'union  de  Fazolo  et  du  carbone  (îxige  pour  s'accomplir  la  présence  d'u» 
troisième  corps  avec  lequel  le  cyanogène  puisse  se  combiner. 

L'expérience  suivante  de  M.  Bcrthelot  peut  rendre  compte  du  méca- 
nisme de  In  production  dos  cyanures. 

lin  mélîuige  d'acétylène  et  d'azote  donne  de  Tacide  cyanhydrique  sous 
rinlliu'iice  d'une  série  d'étincelles  d'induction  : 


(CMPh-Az»=2(GAzII)]. 
C*IP4-Az«  =  2C»AzIl. 


On  roussit  le  mieux  on  employant  un  mélange  de  10  volumes  d'acéty- 
lène, 14%5  d'azote  et  75^,5  d'hydrogène.  Au  bout  d'une  heure  et  demie» 
avec  100  conliinèlros  cubes,  M.  Bcrthelot  a  obtenu  8  centimètres  cube* 
d'acide  cyanhydrique.  La  présence  de  l'hydrogène  a  pour  but  d'éviter  1* 
décomposition  |)artiolle  de  l'acétylène  en  carbone  et  hydrogène  soUS 
l'influence  des  décharges  d'induction.  La  production  d'acide  cyanliydriq!*^ 
rs/  limitée  par  un  pliénomcue  wwev^e  ;  de  sorte  qu'entre  l'acélylènC' 
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le,  l'azote  et  Facide  cyanhydrique,  il  s'établit  un  équilibre» 
vec  les  proportions,  et  qui  détermine  la  formation  de  celui  de 
gaz  qui  manque  ou  se  trouve  en  proportions  insuffisantes  dans 
e. 

.helot  pense  que  dans  la  synthèse  du  cyanure  de  potassium 
»n  de  l'azote  sur  le  charbon  additionné  d'un  carbonate  alcalin 
c  d'abord  de  l'acétylure  de  potassium  ou  de  baiTum  €*K*  ou 
rps  analogues  à  l'acétylène  et  susceptibles  comme  lui  de  fixer 
ur  fournir  les  cyanures,  c'est-à-dire  des  composés  du  même 
l'acide  cyanhydrique. 

:>enbein  admet  que,  dans  certaines  circonstances,  l'azote  est 
e  de  s'unir  à  l'eau  pour  former  de  l'azotite  d'ammoniaque, 
tion  serait  l'inverse  de  celle  qui  nous  a  servi  plus  haut  à  pré- 
3te  : 

IAz«-|-H*e*=Azô«AzH*]. 
Az«  4-4H0  =Azœ  AzH».  HO. 

lomène  se  produirait  notamment  dans  les  combustions  lentes 
ore,  de  l'éther,  etc. 

helot  a  également  constaté  que  l'azote  absolument  pur  et  l'eau 
s  l'appareil  à  effluve,  entre  deux  tubes  concentriques,  et  sou- 
nt  8  à  10  heures  à  l'eflluve  d'une  très-puissante  bobine  Kuhm- 
missent  de  l'azotate  d'ammoniaque. 

et  l'hydrogène  s'unissent  sous  l'influence  de  l'étincelle  élec- 
ais  on  n'obtient  ainsi  que  des  traces  d'ammoniaque.  Le  phé- 
st,  en  eiïet,  limité  par  une  action  inverse  qui  détermine  la 
tion  de  l'ammoniaque  en  ses  éléments,  pour  peu  que  sa  ten- 
msible.  Berthollet  fils  avait  déjà  observé  que  le  gaz  ammoniac 
?ndant  un  très-long  temps  par  une  série  d'étincelles,  tout  en 
sensiblement  de  volume,  ce  qui  indique  une  décomposition 
►mplèle,  conserve  la  propriété  de  fumer  légèrement  au  contact 
chlorliydrique.- 

à  M.  Berlhelot  de  curieuses  observations  sur  l'absorption  de 
•  certaines  matières  organiques  sous  l'influence  de  l'effluve, 
bsorption  s'opère  également  sous  rinflucnce  des  deux  élec- 
le  a  lieu  tout  aussi  nettement  avec  les  tensions  les  plus  fai- 

dans  un  temps  d'autant  plus  long  que  la  tension  électrique 
re. 

isorption  et  cette  fixation  de  l'azote  sont  surtout  abondantes  avec 
tt  la  dextrine;  moindres  avec  l'éther  et  la  benzine.  Avec  le  pa- 
i  produit  des  composés  azotés  insolubles,  peu  colorés,  qui 
Is  sui*  la  fibre  ligneuse,  et  des  corps  azotés  8o\ub\e%  àaA&Yeeàu 
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et  presque  incolores,  qui  se  condensent  sur  Tarmature  de  platine  de  Tip- 
pareil  à  effluve  (Hg.  219). 

L'expérience  est  très-nette  avec  la  benzine.  1  gramme  de  ce  corp 

absorbe  en  quelques  heures  4  à  5  centimètres 
cubes  d\nzote.  La  réaction  s'opère  principaleiDeoi 
entre  Tazote  et  la  benzine  eu  vapeur.  Elle  doooe 
un  compose  qui  se  rassemble  sous  forme  de  ré- 
sine solide  k  la  surface  des  tubes  de  verre  à  tra- 
vers lesquels  la  décharge  s'efTectue.  Ce  compose» 
chauiTé  fortement,  se  décompose  avec  dégage- 
ment d'ammoniaque.  L'essence  de  térébenthiœ, 
le  gaz  des  marais  se  comportent  de  même.  L*iicé- 
fylùne  et  l'azote  ne  s'unissent  pas  sous  l'influenec 
(le  roflluvc  pour  donner  de  Taeide  cyanhydrique, 
comme  cela  a  lieu  sous  l'influence  de  l'étincelle. 
Le  papier  blanc  à  iiltrer,  légèrement  humecté, 
mis  en  présence  de  l'azote  pur  et  soumis  à  ^a^ 
lion  de  l'efOuve,  en  absorbe  dans  l'espace  do  hait 
à  dix  heures  de  notables  quantités. 

D'après  M.  Berthclot,  une  difTérence  de  poten- 
tiel 011  do  tension  électrique,  telle  que  celle  qn> 
existe  entre  le  sol  et  une  couche  d'air  située  i 
d(Hix  mètres  au-dessus,  suilit  pour  provoquer  la 
fixation  de  l'azote  sur  le  papier  et  la  dextrin»' 
Fig.  2n.  -  Appareil  :.  .muvo.   (Rorlhelot,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique(i)^ 

t.  X,  p.  51  à  65.) 
Ces  derniers  composés  renferment  de  telles  doses  d*azote  quil8fou^ 
nissent  de  Tammoniaquo  libre,  bleuissant  le  tournesoU  par  la  seule aclio» 
(le  la  chaleur,  sans  addition  de  chaux  sodée. 

Des  essais  exécutés  avec  une  pile  de  cinq  éléments  Léclanchc,  saa^ 
lermer  le  circuit  et  dans  des  conditions  telles  que  tout  se  réduisait  a 
rétablissement  d'une  différence  de  potentiel  entre  les  jdeux  armaturcSi 
ont  également  doniu'î  des  résultats  positifs,  en  ce  qui  touche  la  to* 
tion  de  l'azote  sur  le  papier  et  la  dextrine.  Sur  la  moitié  de  la  surbcc 
extérieure  d'un  grand  cylindre  de  verre  mince  A,  terminé  par  une  caloltc 
sphérique  (fig.  5220),  on  couche  une  feuille  de  papier  Berzélius,  pesée d 
mouillée  avec  de  l'eau  pure  ;  l'autre  moitié  est  enduite  avec  une  solution 
sirupeuse  de  dextrine  ;  la  surface  interne  est  recouverte  d'une  feui"^ 
d'étain.  Le  cylindre  A  est  pose  sur  une  plaque  de  verre  enduite  ^^ 
gomme  laque.  On  recouvre  avec  un  second  cylindre  de  veire  mince  1' 
concentrique,  aussi  rapproché  que  possible,  dont  la  surface  inléricui* 
oH  libre  et  la  suriace  e\lcttvf^  vevétue  d'une  feuille  d'étain.  Tout  1^ 


Fig.  SâO.  —  Appareil  Peiihelot  pour  coiubiuer  l'a -oto 
avec  le  papier  ou  h  dexlrine. 
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st  disposé  sous  une  cloche  C,  et  les  deux  feuilles  d'étain  sont 

communication  avec  les  deux  pôles  d'une  pile  de  Lcclanché. 

osilif  aboutit  à  l'ar- 

itenrie  de  la  cloche  A. 

:onditions  on  constate 

e  quelques  mois  (sept 

3  fixation  sensible  d'a- 

à  1,8  pour  1000). 

les  circonstances  ana- 

l.  Berthelot  a  observé 

[laison  de  l'azote  et  de 

îne  en  faible  proportion 

dation  d'ammoniaque. 

s.  —  L'azote  libre  et 

a  reçu  que  des  applica- 

Tdre  secondaire.  Dans 

ratoires»  on  l'emploie 

bis  pour  mettre  certains  corps  à  l'abri  de  l'air  et  de  l'oxygène. 

nature,  il  joue  vis-à-vis  de  l'oxygène  le  rôle  de  modérateur.  En 

le  son  inertie,  on  ne  peut  lui  assigner  de  fonctions  dérivant 

tivité  chimique,  et  pour  le  moment,  malgré  les  intéressantes 

ions  de  M.  Berthelot,  on  ne  saurait  dire  si  la  faculté  qu'il  pos- 

se  fixer  aux  matières  organiques,  sous  rinfluence  de  l'élcctri- 

losphérique,  doit  être  invoquée  sérieusement  dans  la  chimie 

ue  des  végétaux.  Les  expériences  de  M.  Boussingault  prouvent, 

aire,  que  l'azote  n'est  pas  absorbé  par  les  plantes. 

mlent,  poids  atomique,  —  L'équivalent  de  l'azote  se  déduit  de 

araison  entre  la  densité  de  ce  gaz  et  celle  de  l'oxygène  ou  de 

ène. 

,  en  prenant  pour  le  protoxyde  d'azote  la  formule  Az'O  qui  rap- 

'il  est  formé  de  2  volumes  d'azote  et  de  1  volume  d'oxygène,  on 

!  les  poids  atomiques  de  l'azote  et  de  l'oxygène  sont  entre  eux 

les  densités  de  ces  deux  corps.  En  adoptant  les  nombres  de 

nnas  et  Boussingault  pour  les  densités,  on  a 

0,9714      ,         r,      ,A    A       0,9714x16 
et  pour  6  =  16   Az=      ^^^^^^^ 


=  14,057. 


""1,1056 

eme  pour  l'ammoniaque,  formée  de  1  volume  d'azote  et  de  3  vo- 
i'hydrogène,  ayant  pour  formule  AzIP,  les  poids  atomiques  des 
2  sont  entre  eux  comme  leurs  densités  : 

0,9714     „      ,     .         0,9714 


z 

[ 


0,06926 


et  pour  II  =  1     Az  = 


0,06926 


=  14,0Î5- 


\ 
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Marignac  a  déteiiuiné  réquivalent  de  Pazote  par  pesées,  &ï  sainat 
trois  méthodes  distinctes  : 

1**  On  cherche  le  poids  de  nitrate  d'argent  neutre  et  anhydre  fonni 
par  un  poids  connu  d'argent.  La  formule  admise  pour  le  nitrate  d'argent  ' 
étant  AzO'Ag  ou  AzO*AgO,  si  Ton  connaît  la  valeur  de  Ag  et  de  6  ou 
de  0,  on  arrivera  facilement  par  une  double  sousti'action  à  celle  de  Az. 
La  valeur  moyenne  trouvée  pour  AzO'AgO  ou  AzO'Ag  étant  de  169,9745» 
on  a 

Az  =  169,9745— [6x8  ou  3 X  16] —  107,97  =  14,0045. 

On  voit  que  la  valeur  de  Az  dépend  de  celle  de  Ag. 

2^  On  cherche  les  quantités  relatives  de  chlorure  de  potassium  et  de 
nitrate  d'argent  qui  se  décomposent  réciproquement.  L'équivalent  du 
chlorure  de  potassium  étant  connu,  on  en  déduit  celui  du  nitrate  dV 
gent  et  partant  celui  de  l'azote.  Marignac  a  trouvé  en  moyenne,  par 
cette  voie, 

AzO'AgO    ou    Aze*Ag  =  170,0303,     d'où    Az  =  14,06. 

3^  On  dissout  dans  l'acide  nitrique  un  poids  connu  d'argent,  et  Ton 
cherche  le  poids  de  sel  ammoniac  ClIIAzU'  nécessaire  pour  précipiter 
exactement  l'argent.  Cette  détermination  doime  l'équivalent  du  sel  am- 
iiioniac;  la  moyenne  trouvée  est  53,5  : 

Az  =  53,D  — 35,5  — 4  =  14. 

Les  expériences  de  M.  Stas,  faites  par  des  méthodes  analogues,  con- 
duisent au  nombre  14,041.  Pour  les  besoins  de  la  pratique  courante 
des  analyses,  le  nombre  rond  14  est  suflisamment  exact. 

L'équivalent  et  le  poids  atomique  de  l'azote  sont  égaux. 

Analyse.  —  L'azote  gazeux  se  reconnaît  à  ses  propriétés  négatives. 
Etant  inabsorbablc  par  le  phosphore  ou  l'acide  pyrogallique  en  solution 
alcaline,  ainsi  que  par  les  alcalis,  incombustible  et  non  comburant,  u 
reste  toujoui*s  comme  résidu  lorsque  l'on  a  successivement  éliminé  \^ 
gaz  combustibles  par  la  détonation  dans  l'eudiomètre  avec  un  excès 
d'oxygène  et  absorbé  l'acide  carbonique  et  l'excès  d'oxygène  par  les 
réactifs  convenables  (potasse,  phosphore).  Un  semblable  résidu  est  inco- 
lore, inodore,  éteint  immédiatement  une  bougie  en  combustion  et  ne 
trouble  pas  Teau  de  chaux. 

Le  seul  caractère  positif  qu'il  soit  facile  de  mettre  en  évidence  est  le 
suivant  :  Le  gaz  additionné  d'oxygène  et  séché  est  introduit  dans  une 
éprouvette  sur  le  mercure,  et  l'on  fait  éclater  dans  l'intérieur  du  fflc- 
hnge  les  étincelles  d'une  totVe  tuîvcVvxw^  dft  Ruhmkorff,  en  employant  le 


^1' 

I 


QiuniSiiE  rimxz.  -  iik  inosfflfKiûn:.  «s» 

jY  V.  fierthelol  (fig.  231i.  On  Tuit  au  U-ut  d*  deux  t>u  trois 

.  ^-  lube  se  remplir  de  Tapeur«  nilreu^e?.  Il  ne  faut  p£>t:-ub!;«f 

il^*^"^  iipours  ou  cetiains^'az  hziAk*  jeu^eiil  dviiucr  do*  ri-sul- 

fTJfpj,  mais  ces  gai  &ual  absurÉKiltles  f-ar  la  f otr  — e   eyrn.-.ine) 


Tït.  SI.  —  ApfVnilBïitbtWpfttu'  rélioetSt. 

rTclu  (amiDOniaque)  ou  par  l'aleool  icyanums  des  radicaux  alcoo* 
■  eu  vapeur) .  Le  bioxrde  d'azote  e^l  ab>orbable  par  le  ^iulfate  fer- 
Ken  sdlntion  et  se  di$tiii<:ue  par  là  facilement  de  {'.iifule.  Quant  au 
t  d'azote,   il   peut  ii't'er  quelques  diflk-ultcs  s'il  e^l  niétangé 
;  le  meilleur  iRoyen  de  le  «'piU'ei'  consiste  à  utiliser  sa  sulubilîté 
,  qui  est  à  peu  près  é^dle  à  celle  de  l'acide  i-arbuiiiqiic. 

Air  ■(■Maphérl^se. 

n  8'e?t  fait  à  diverses  t'-poques  des  idée:*  très-variées  sur  la  nature  de 


•  vil,  jusiiu'au  moment  oîi  les 


,Mi\  de  Mayow.  Kutheriurd.  Stiiè 
y  et  I^voiîiier  en  établiixnt  la  lèrilabir  l'nnslitution. 
.  Four  Aristole  et  ses  disciples  l'air  élait  un  èlt'ineiil  luniiue  l'eau,  le 
VelU  terre.  On  admetlail  la  possiliililè  d'une  traiisfunnation  de  l'un 

\f  L'Iéments  dans  l'autre. 
'  Ainsi,  d'après  Pline,  Tenu  des  nuages  se  rixiiit'  par  ntndfnsalion  de 
;  A'nn  negaverim  nube$  liquore  egivusn  in  viibliiiu:  aut  i-x  aère 
iBr/o  m  lîqvorem  gigni;  et  ailleurs  :  Aer  deiialitr  tiubibus. 
'  Piirni''-I«e  croyait  que  l'air  se  forme  par  une  cuinliinaisuii  de  l'eau  avec 
Pfeu.  Cflte  opinion  fut  combattue  par  Van  Ilcimunt,  qui  montra  que  la 
^Mpresjsioa  la  plus  énergique  ne  peut  piovoquer  la  cuiidenbatiun  de 
■W  eo  eau. 

Jem  liefi  <)Qi  dès  1630  avait  observé  que  les  métaux  cliauiïéaaucon- 
k(  de  l'air  augmentent  de  poids,  pensait  qu'ils  dcvaiciil  vvVVe  aiui^wu- 
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talion  a  la  fixation  d'une  certaine  quantité  d*air  lors  de  leur  (M 
rétat  de  chaux;  mais,  pour  lui,  lair  agissait  dans  ce  cas  comi 
corps  unique.  Cependant,  dès  le  milieu  du  dix-«eplième  siècle,  c 
servait  certains  faits  tendant  à  établir  que  Tair  renferme  un  pii 
actif  dans  la  combustion  et  la  respiration  à  coté  d*un  principe  û 
Mayow,  en  1669,  dans  son  Tractatus  quinque  medico-physicif  a 
nettement  Tidée  de  la  présence  dans  l'air  de  particules  nitro^èn 
d'un  spiritus  nitro-aerei  igneique  natura^  qui  interricnt  dans  I 
duction  du  salpêtre,  se  fixe  aux  métaux  et  augmente  leur  poids  pi 
leur  transformation  en  chaux,  est  nécessaire  i  la  combustion  et  à 
piration.  II  fait  observer  que  le  volume  de  Fair  diminue  par  le  iai 
respiration  et  de  la  combustion  en  vase  clos,  et  que  le  résidu  aéi 
dans  les  deux  cas  devenu  impropre  à  la  respiration  et  à  la  combv 
d'oiï  il  conclut  que  la  totalité ^de  l'air  n'intervient  pas  dans  ce 
phénomènes. 

Ces  observations  et  ces  déductions  si  rationnelles  et  si  près 
vérité  furent  longtemps  méconnues,  et  ce  n'est  qu'un  siècle  e 
plus  tard  que  les  recherches  de  Priestley,  de  Schécle  et  de  Lai 
recherches  dont  nous  avons  parlé  à  propos  de  l'azolc  et  de  Toi 
établirent  la  vraie  nature  de  l'air. 

Composition  de  Vair.  —  Abstraction  faite  de  4  à  5  millièi 
substances  cti*angères  gazeuses,  presque  exclusivement  formées 
peur  aqueuse  et  diacide  carbonique,  l'air  est  un  mélange  homo 
de  composition  constante  des  deux  gaz  élémentaires  que  nous  avo 
étudiés  :  Tii/ole  et  roxygènc. 

COMPOSITION    E2I   VOLUMES. 

Otygcnn 20.03 

Azote 79.07 

coxros:no2i  en  poids. 

0!(y<;ènc SI 

Azote 77 

Lavoisicr  établit  le  premier  celte  composition  d'une  manière  a{ 
malive.  Diuis  rexpéricncc  décrite  à  propos  de  l'oxygène,  il  arriv 
d'azote  et  1/6  d'oxygène.  Des  expériences  plus  précises,  faites 
des  méthodes  que  nous  décrirons  tout  à  l'heure,  conduisii*cnt  am 
tats  déliiiitifs  qui  précèdent. 

Dire  que  l'air  est  un  mélange,  c'est  exprimer  implicitement  qu( 
ses  propriétés  physiques  et  autres  se  déduisent  naturellement  d< 
de  ses  parties  constituantes  ;  c'est  en  effet  ce  que  l'on  couatate  s 
ception.  Nous  nous  contenterons  de  quelques  exemples. 
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isité,  —  La  densité  de  l'air  a  été  prise  comme  unité  ou  comme 
de  comparaison  pour  les  densités  des  gaz.  En  ajoutant  à  la  densité 

20,95 
cygènel»10563  multipliée  par -j^rrr-y  la  densité  de  Tazote  0,972 

79  07 
pliée  par      '     ,  la  somme  doit  être  égale  à  1.  Tout  calcul  fait,  on 

t  0,9999687. 

licè  de  réfraction.  —  La  moyenne  des  indices  de  réfraction  de 
;ène  et  de  Tazote  déduite  de  la  composition  de  Tair  est  1,0004578, 
irc  qui  s*éloigne  peu  de  Tindice  trouvé  par  expérience,  1,000294. 
lubilité.  —  L*air  étant  un  mélange,  chacun  des  gaz  constituants 
le  dissoudre  comme  s'il  était  seul  en  présence  de  Teau  ou  de  Tal- 
avec  la  pression  qu'il  supporte  dans  ce  mélange. 

20  93 
La  pression  de  l'oxygène  de  l'air=l''^X-7Tjj7- . 

79,07 
La  pression  de  Tazole  de  l'air  =  l"'"x -7^. 

13  degi'és,  par  exemple,  les  coefficients  de  solubilité  dans  Teau 

Pour  Foxygène 0,03082. 

Pour  l'azote.  ...  w.  ...  .     0,01523. 

•  conséquent,  les  volumes  respectifs  des  deux  gaz  qui  se  dissolvent 

Feau  agitée  au  contact  de  l'air,  volumes  mesurés  à  zéro  et  à  la 

on  normale  de  760  millimètres,  doivent  élre  entre  eux  dans  le 

7Q  07  90  Q?ï 

Tt  de  0,01523  X  ^^  à  0,03082  x  ^S- 

lUU  lUU 

mpport  est  égal  à  1,85. 

nscn  a  trouvé  pour  l'air  extrait  de  l'eau  saturée  à  13°  la  composi* 

suivante  en  volumes  : 

Oxygène 3i,73 

Axote : 65,27 


100,00 


rappoii  expérimental  de  l'azote  à  l'oxygène  est  1,87  *. 
ïst  évident  que,  si  l'air  était  une  combinaison,  il  se  dissoudrait  dans 

d'après  une  loi  spéciale  et  sa  composition  ne  se  trouverait  pas 
fiée. 

>ans  CCS  tro's  exemples,  les  différences  entre  le  calcul  cl  rexpcricnce  reotrent  dans  les 
i  des  erreurs  possibles. 
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Du  reste,  pour  qu*oiï  admette  une  combinaison,  il  faut  qu'il  y  ait 
ohangonient  d*état  avec  travail  interne,  absorption  ou  dégagement  de 
chaleur.  Rien  de  semblable  ne  s'observe  lorsqu'on  réunit  4  volumes' 
d'azote  avec  1  volume  d'oxygène  et  cependant  on  obtient  un  gai  en 
tout  semblable  à  l'air  atmosphérique. 

Outre  l'azote  et  l'oxygène,  l'air  renferme  de  faibles  proportions  de 
de  gaz  étrangei's  ou  de  substances  solides  tenues  en  8uq>ension.  En 
voici  rénumération. 

Vapeur  d'eau.  —  La  proportion  de  vapeur  d'eau  contenue  dans  l'air 
varie  constamment  entre  certaines  limites  suivant  les  conditions  météoro- 
logiques. On  sait  qu'à  chaque  température  correspond  une  valeur  maxi- 
mum pour  la  tension  de  la  vapeur  ;  cette  tension  est  la  même  pour  on 
espace  vide  ou  pour  un  espace  rempli  d'air,  et  augmente  avec  le  degré 
de  chaleur.  Lorsque  cette  limite  est  atteinte  à  une  température  donnée, 
l'air  est  saturé  de  vapeur  d'eau.  En  prenant  les  extrêmes  de  températare 
auxquels  l'air  peut  arriver  à  la  surface  du  globe  terrestre,  les  doses 
maximum  de  vapeur  d'eau  contenues  dans  Tair  seront  fournies  par  les 
tensions  limites  correspondant  à  ces  températures  extrêmes. 

Mais,  dans  In  plupart  des  cas,  l'air  n'est  pas  saturé  de  vapeur  et  sod 
état  hygrométrique  permet  de  calculer  la  quantité  réelle  d*eau  qui  s*; 
trouve. 

Ou  appelle  état  hygrométrique  le  rapport  enti*e  la  tension  réelle  cl  la 
tension  ninxiiiuun  [)our  la  température  de  l'air.  Les  variations  ixa^ 
l'état  hygrométrique  de  l'air  dépendent  d'une  foule  de  facteurs,  qu'il 
nous  est  impossible  d'analyser  et  d'indiquer  ici.  Le  lecteur  ira  se  ren- 
seigner à  cet  égard  dans  les  traités  spéciaux  de  météorologie  et  de 
physique  du  globe. 

Dans  les  conditions  moyennes,  l'air  renferme  de  4  ù  5  millièmes  de 
vapeur  aqueuse. 

Acide  carbonique.  —  La  dose  d'acide  carbonique  de  l'air  est  éga- 
lement variable  suivant  <pie  les  causes  productrices  de  ce  gaz  agissent 
plus  ou  moins  éiiergiquemenl.  Dans  l'air  des  campagnes  elle  est  d'enîi" 
ron  4  à  5  dix-millièmes. 

On  trouve  en  outre  à  l'état  de  traces  seulement  : 

1®  De  l'anmioniaque; 

2°  Un  carbure  d'hydrogène,  très-probablement  le  gaz  des  marais; 

«5**  De  l'ozone; 

4t^  Les  acides  azotique  et  azoteux  (combinaisons  oxygénées  de  l'azolc)'^ 

5^  Diverses  particules  salines  et  organiques,  organisées  ou  non. 

Nous  verrons,  à  l'occasion  de  l'histoire  de  chacun  de  ces  corps,  quelle 
sont  les  causes  et  l'origine  de  leur  présence  dans  l'air  et  le  rôle  qu'ils  ^ 
joueni. 
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^priélés  chimiques.  —  Les  caractères  chimiques  de  Fair  sont  une 
séquence  des  produits  divers  qu*il  renferme  en  mélange.  La  présence 
la  sapeur  d'eau  se  révèle  par  l'hydratation  des  substances  avides 
kU  qui  sont  conservées  à  Tair;  les  alcalis  et  les  terres  alcalines  y 
inent  peu  à  peu  l'acide  carhonique  qui  les  sature.  Les  milieux  orga- 
nes y  puisent  les  germes  des  moisissures  qui  s'y  développent  et  cer- 
tes solutions  salines  sursaturées  y  trouvent  les  parcelles  cristallines 
essaîres  à  la  formation  des  cristaux.  Le  rôle  dominant  appartient  à 
cjgène,  qui  y  possède  toutes  ses  facultés  comburantes,  mitigées  seu- 
Mnt  par  sa  dilution  avec  un  gaz  inerte,  l'azote. 
kstalyse  de  Voir.  —  L'analyse  de  l'air  est  une  opération  qui  se  pré- 
Bte  fréquemment.  On  peut  avoir  à  s'assurer  de  la  constance  ou  de  la 
liition  de  la  composition  du  milieu  gazeux  qui  nous  enveloppe  ou  dos 
édifications  qu'entraînent  certaines  conditions  spéciales.  Des  questions 
hygiène  de  la  plus  haute  importance  se  rattachent  à  l'étude  de  l'air. 
Aussi  les  procédés  et  les  résultats  abondent-ils  sur  cette  question. 
us  avons  donné  plus  haut  la  composition  moyenne  de  l'air,  il  nous 
rte  à  parler  des  mélhodes  d'investigation. 

On  peut  se  proposer  :  1^  de  déterminer  les  rapports  en  volumes  ou 
poids  des  deux  gaz,  oxygène  et  azote,  formant  la  masse  principale 
l'air;  2^  les  quantités  des  principes  accessoires,  acide  carbonique, 
)eur  d'eau,  ozone,  ammoniaque,  acide  nitrique ,  acide  nilreux, 
•mes  ou  poussières.  Ces  corps,  en  effet,  malgi'é  leur  peu  de  valeur 
nme  masse,  jouent  souvent  un  rôle  important  dans  une  foule  de  phé- 
mènes  naturels. 

Pour  déterminer  la  quantité  de  vapeur  d'eau  contenue  dans  l'air,  on 
contente  le  plus  souvent  des  indications  des  hygromètres.  Ces  appa- 
ils,  convenablement  gradués,  fournissent  l'état  hygrométrique  ou  le 
pport  entre  la  tension  actuelle  et  la  tension  maximum  de  la  vapeur 
eau  pour  la  température  de  l'expérience,  ce  qui  permet  de  calculer  la 
lantité  réelle  d'humidité  contenue  dans  un  mètre  cube  d'air. 
Un  procédé  plus  exact  consiste  à  faire  passer,  au  moyen  d'un  aspira- 
up,  un  volume  connu  d'air,  à  travers  des  tubes  remplis  de  ponce  sulfii- 
jue  ou  de  chlorure  de  calcium  qui  absorbent  et  retiennent  l'eau.  Ces 
bes  sont  pesés  avant  et  après  l'expérience  et  la  dillérence  de  poids 
jrnit  la  dose  d'eau  enlevée  à  l'air. 

L'aspiniteur  de  Brunner  peut  servir  à  cet  usage.  H  se  compoi=e  d'un 
>e  cylindrique  en  tôle  galvanisée  ternnné  par  deux  cônes.  Le  cône 
érieur  est  muni  d'une  tubulure  à  robinet  qui  se  recourbe  et  se 
Bve,  afin  d'éviter  la  rentrée  de  l'air  pendant  l'écoulement. 
jà  pointe  du  cône  supérieur  porte  également  une  tubulure  à  robinet 
i  Ton  met  en  communication  au  moyen  d'un  tube  en  caovilchoue.(lv^\\\A^ 
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Fij.  m.  - 


e  lïunnrr  ■*«  lubn  iburlnnl 


et  long  avec  l'aiiiiareil  ubsorbant.  Cette  tubulure  ae  proloage  pu  m 
tube  iiloiigeaiit  jnscin'au  bas  du  vase,  qui  fonctioiine  alors  comme  unOi- 
coD  de  Mariette  à  écoul^ 
ment  constant.  Une  tuba- 
lure  latérale  rcf^U  un  tbs- 
momètre.  On  a  soin  d'iiita> 
(loser  UD  tube  desaiccateur 
entre  ras|)iratGur  et  les  tu- 
bes jiescs  pour  que  la  n- 
peur  d'eau,  dont  l'air  ohi- 
ipuu  dans  le  réserroir  se 
satm'e,  dg  puisse  venir  io' 
Ducncer  le  résultat,  b 
figure  322  donne  une  idré 
de  cet  appareil. 

L'aspirateur  de  finmncr 
peut  être  avnntageusejnenl 
remplacé  par  celui  ie 
arimniquc  M,  I,  Pierre  à  doublo  citel. 
Le  vase  est  double  et  symé- 
trique par  rapport  à  un  axe  horizontal  autour  duquel  on  peut  le  fàîit 
basculer.  C'est  donc  toujours  la  même  eau  qui  se  déverse  du  réscnuir 
supérieur  iilciii  dariK  le  réservoir  tnrériour  contenant  de  l'air.  Ifi  *^ 
lume  d'air  as|)iré  s'obtient  en  multipliant  le  volume  de  l'un  des  coio- 
|iartimonts  par  le  nombre  de  fois  que  i'uppareil  a  été  retourné. 

Soient  V  la  ea|)ueilé  du  réscnoir,  t  la  température  de  l'air,  11  la  pn^ 
sion  baroiiiétriqni'  et  ^la  force  élastique  maximum  de  la  vapeuràAl' 
volume  di' l'air  mesuré  à  zém  et  à  766  millimMi-esqui  aura  circulé  daw 
les  tubes  lorsque  le  vase  aspirateur  s'est  vidé,  sera  donné  par  lafonnu'i! 

'     (1  +0.00367/)  700" 

Si  à  la  suite  de  l'ai'paroil  pesé,  de.stiné  au  dosage  de  la  vapeur  dVaUr 
on  dispose  un  tube  à  ponce  imbibée  de  potasse,  suivi  d'un  tube  à  f(^^ 
sulfnrique,  les  deu\  tubes  étant  également  pesés  ensemble,  avant  f^ 
apnis,  ou  poun-a  déterminer  dans  la  même  expérience  le  poids  de  l'a^K" 
carbonique.  M.  I)ou.<ssiMgault  s'est  servi  de  cette  mélliode  dans  ^"^ 
rccberclies  sur  la  composition  de  l'air  dans  les  grandes  villes  el  '"* 
campagnes  [Annales  de  Chimie  et  de  Physique.  (5),  t.  X,  p.  456)- 

Il  s'était  proposé  de  rechcrclier  si  le  l'ait  d'une  pupulaliuii  J*""^ 
peut  augmenter  d'une  quantité  très  sensible  (a  proportion  d'nt^ido  t^^' 
boiiiqnc  contenue  dai\s  l'air.  Une  semblable  concentration  sui'  "" 
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>nné  de  la  terre  tend,  en  effet,  à  la  production  de  doses  notables 
carbonique,  aussi  bien  à  cause  des  phénomènes  respiratoires 
r  suite  des  combustions  vives  et  lenles  et  des  fermentations  de 
natui*e  qu'elle  entraine.  En  tenant  compte,  d'après  la  statistique 
)f  des  arrivages  de  combustibles,  du  nombre  des  habitants  et 
vaux  et  de  la  dose  moyenne  d'acide  carbonique  émise  par  la 
ion  de  l'homme  et  du  cheval,  H.  Boussingault  évalue  approxi- 
lent  à  2944641  mètres  cubes  le  volume  d'acide  carbonique 
dans  la  ville  de  Paris  en  vingt-quatre  heures.  L'appareil  décrit 
mment  a  fonctionné  durant  neuf  mois. 
la  quantité  moyenne  d'acide  carbonique  trouvée  : 

1840  JanTÎer 3,5  volumes  dans  10  000  volumes  d'air. 

Août 3,8  — 

Septembre 4,0  — 

Octobre 3,8  — 

Novembre 3,7  — 

Décembre 3,8  — 

1841  Mars 4,2  — 

Mu 4,3  — 

Juillet 4,3  — 

le  Saussure  avait  trouvé  par  104  observations  faites  à  Genève,  à  la 
ne  et  dans  toutes  les  saisons,  une  moyenne  de  4,1b  volumes 
carbonique  sur  10000  volumes  d'air;  les  nombres  extrêmes 
3,15  et  5,74. 

nblerait,  d'après  cela,  qu'il  n'existe  pas  de  différence  appréciable 
;s  doses  d'acide  carbonique  de  l'air  au  milieu  d'un  grand  centre 
dation  et  à  la  campagne.  Mais  comme  ces  doses  sont  influencées 
itres  causes,  et  notamment  par  l'état  du  ciel  et  l'heure  de  la  jour- 
érale  à  laquelle  l'observation  est  faite,  il  était  nécessaire  pour 
i  question  de  faire  des  expériences  simultanées.  Les  recherches 
Boussingault  et  Lewi  (Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  (3), 
470)  exécutées  en  même  temps  à  Andilly  près  Montmorency  et  au 

de  France  ont  donné  le  rapport  -^  entre  l'acide  cai*boniquc  de 

;  celui  d'Andilly.  Comme  contrôle  on  a  déterminé  le  rapport  dts 
es  d'acide  carbonique  données  par  les  deux  appareils  fonction- 

nultanément  au  même  endroit  ;  il  a  été  trouvé  égal  à  Q^rnx* 

e  manière  assez  générale,  on  observe  que  la  dose  d'acide  carbt 
îst  plus  forte  pendant  la  nuit  que  pendant  le  jour. 

4.0  sur  10  000  volumes  le  jour.    .   .  .   I  d^  Saussure. 
4,3  —  la  nuit.    .   .   .   ) 

il  -  I»  """  *  '•'"'•      BouMin5.ulU 

3,9  —  le  JOUI',   .   .   .   J  ** 

MliM  chÉMALE,  l.  —  t-tV 
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Une  pluie  abondante  ou  continue,  le  voisinage  de  grandes  nappes 
d'eau  tendent,  comme  on  le  conçoit  facilement,  à  diminuer  la  dose 
d*acide  carbonique,  en  dissolvant  ce  gas. 

L*air,  débarrassé  de  la  vapeur  d'eau  et  de  Tacide  carbonique  par  des 
réactifs  absorbants,  est  soumis  à  l'analyse  en  vue  de  rechercher  le  rap- 
port de  volumes  ou  de  poids  entre  l'oxygène  et  l'azote. 

Plusieurs  méthodes  ont  été  proposées  et  peuvent  être  employées,  les 
unes  sommaires,  les  autres  très-précises,  mais  plus  longues. 

Un  volume  mesuré  d'air  à  une  température  et  à  une  pression  connues 
est  mis  en  présence  soit  du  phosphore  à  froid,  soit  d'une  solution  d'acide 
pyrognlliquc  dans  la  potasse,  ou  d'une  solution  d'hydrosullite  de  soude. 
Lorsque  la  diminution  de  volume  cesse«  on  mesure  de  nouveau  le  gaz 
en  notant  la  température  et  la  pression.  En  ramenant,  par  le  calcul,  les 
deux  volumes  à  zéro  et  à  760  millimètres  de  pression  et  en  retranchant 
le  second  du  premier,  on  a  le  volume  de  l'oxygène  ;  le  second  nooibrc 
représente  le  volume  de  l'azote. 

L'absorption  par  le  phosphore  à  froid  se  fait  en  introduisant  une  balle 


/^ 


Fig.  tiTi.  —  Aiiiilyse  de  lair 
par  le  phosphore  à  froid. 


Fig.  M.  —  Absorption  de  l'oxygène  de  Tair 
par  le  phosphore  à  chaud. 


humide  de  ce  cor|)s,  fixée  à  l'extrémité  d'un  fil  de  fer,  dans  un  tube 
gradué  contenant  Tair  conlinc  sur  le  mercure.  On  attend  12  heures  cl 
l'on  relire  la  balle  de  ])hosphore  pour  mesurer  le  résidu  (fig.  223).  S» 
Ton  désire  un  résultat  plus  prompt,  on  fait  passer  un  volume  connu  d  air 
dans  une  cloche  courbe  sur  le  mercure;  dans  une  cavité  souillée  à  l'extra 
mité  inclinée  de  la  cloche  se  trouve  un  fragment  de  phosphore;  o" 
chaulTe  pour  déterminer  rinflammalion  et  former  de  la  vapeur  de  ph<>S' 
phore.  Après  refroidissement  on  transvase  et  on  mesure  le  gaz  (fig.  224)- 
Pour  agiter  Tair  avec  un  réactif  absorbant  liquide,  tel  que  lasolul»^" 
alcaline  de  pyrogallate  de  soude,  il  n'est  pas  convenable  d'introduire  1« 
)iquidc  dans  la  clocUe  graAwt^i  ovx  dvivl  s'effectuer  la  lecture  du  volume* 


licite,  en  eOeC,  dm  lamr  «ulfiiM  *»^i*f  ^a4 
I  résultant  de  cette  rai—  b^aée.  i  miihi  «ï  <■ 
lir{uide  emplové  H  de  Ujb:-  ^ 

e  colonne  en  mennre.  La  £f-  \ 

tas  la  ibnne  dn 
t  également  des  f 
i'«ure. 

Un  â  gat  d'Ettlîng. 
!,    puul  are  avanla 
dans    ce     bnt.    Elle 
la  tolalité  d'v 

l'prouvelle,  dans  un  crçace 
il  est  mis  en  ronlact  avee  le 
.igité  avec  lui.  puiâ  de  &in> 
î  gaz  seul  d^nâ  le  tube  me^ii-        T 

Berlbelot  a  introduit  danç  le        -^^ — ^- 

du  support  des  cbangemeots  r^a.— ngaB.,p«i»>i»«ii, 
nt    )e  manJenieat  plus   aisé. 

L'Ire  fixée  à  demeure  au  siqtport.  eomne  le  okMtr»  li  Êrs>  f^. 
y  est  simplemoit  soafModae  et  «*eafêf«  pnr  rwa:2«  t^. 
0 la  lis,  le 
>nsacré  à 
iesgaz). 
nie  l'éac- 
lant.  ou 
lydrosul- 
le,  il  con- 
laver  le 
.  absorp- 
UDC  les- 
ne,  pour 
cide  sul- 
pourrail 

des  ré- 
des  a  m  ê- 

USCsd'er-  Fîj.  «8,  —  EadMiD*t™f«irr»Ml;»«*rt./. 

e  dopen- 

ibsurption  physique,  par  l'eau  de  la  dis«)luti<jn,  d'une  fnelroii 
a  susceptible  de  s'unir  chimiquemenl  au  réactif,  et  l'autre  dii" 
ion  possible  des  gaz  atiuosphériques  dissous  dan»  le  niartil 
!  cette  dernière  en  employant  dea  liquides  purgi'^M  fl'nÏT. 
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'expénence  ^.  L'air  qui  pénètre  dans  le  tube  et  le  ballon  se  dé- 
réalablement  de  son  acide  carbonique  et  de  sa  vapeur  d'eau  en 
as  les  tubes  et  les  appareils  L,  /,  0,  t  remplis  de  potasse  liquide 
itrée  ou  garnis  d'acide  sulfurique  concentré  et  pur.  On  n'a 
loinpte,  dans  ces  expériences,  des  traces  d'hydrogène  carboné 
it  dans  l'atmosphère. 

^édés  d'analyse  les  plus  parfaits  appliqués  à  de  l'air  pris  dans 
ie  localités,  à  la  surface  du  globe  et  à  diverses  altitudes,  n'ont 
des  différences  insignifiantes  dans  les  rapports  de  l'oxygène  à 
isi,  après  une  grande  pluie  qui  devrait  diminuer  le  volume 
l'oxygène,  à  cause  de  la  plus  grande  solui)ilité  de  ce  gaz, 
s  et  Boussingault  n'ont  pas  trouvé  d'altération  en  comparant 
s  à  ceux  fournis  pendant  une  série  de  beaux  jours.  C'est  tout 
l'on  a  constaté  une  faible  diminution  de  l'oxygène  pour  l'air 
(urface  de  l'océan. 

cueillir  facilement  en  voyage  une  quantité  d'air  suffisante 
yse  eudiométrique,  il  suffit  de  préparer  une  série  de  tubes 
ffilés  aux  deux  bouts,  d'une  capacité  de  50  à  50  centimètres 
souffle  dans  ces  tubes  au  moyen  d'un  petit  soufflet,  et  l'on 
ite  les  pointes  effilées  à  la  flamme  d'une  bougie  ou  d'une 
;ool. 

;  d'ammoniaque,  de  gaz  hydrogène  carboné,  d*acides  azoteux 
,  d*iode,  constatées  avec  certitude  par  d'habiles  observateurs, 
les  et  exigent,  pour  être  décelées,  la  mise  en  œuvre  de  quan- 
sidérables  d'air,  qu'il  est  inutile  de  nous  en  préoccuper  au 
3thodes  analytiques  de  l'air. 

]ui  concerne  Tozone  atmosphérique,  nous  renvoyons  au  cha- 
lone  et  de  l'oxygène.  Les  travaux  de  M.  Schlœsmg  sur  l'am- 
itmosphérique  trouveront  leur  place  dans  l'histoire  de  l'am- 

este  à  parler  des  particules  solides  minérales  et  organiques, 
ou  non,  qui  flottent  toujours  en  proportions  variables  dans 
e,  où  elles  sont  maintenues  en  suspension  plus  ou  moins 
grâce  à  leur  extrême  ténuité  et  aux  mouvements  incessants 
ur  les  mettre  en  évidence,  il  suffit  de  les  éclairer  dans  une 
iscure  au  moyen  d'un  rayon  de  lumière  solaire  ou  électrique, 
lir  tranquille,  un  semblable  rayon  reste  invisible,  mais  pour 
ait  des  pai*ticules  solides  en  suspension,  son  trajet  devient 


précautions  prises  dans  les  pesées  du  ballon  plein  d'azote  et  yide,  voir  le  mé- 
Dumas  et  Boussingault  (Annaleê  de  Ciiinue  et  de  Phijsijue^  (3),  t.  111, 


3Œ*  :if-^' ti.\r 
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I'h  pntrédé  fort  simple  Je 
rvrolU'  des  poussières,  <H 
;i  M.  Mji]u>'I  el  n[>|>lii]ut-  à  roltfoi-vnloiro  de  Mntit^otii-is.  causisle  à  aspi' 
i"er  lfiitcrii>.-Jit,  .iu  iiiuyeii  d'une  Ininij^o,  un  inèlit'  vaho  d'air  sur  m" 
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*.  Ànmilei  </<■  CAimr/-  et  de  Vhyiii«e.  (5),  t.  I.XIV.  p.  Î7.  Jb-woira  aw  /<•»  n 
^  Virv-k'f  fCi  riiilenl  dant  relmotpbtrt. 
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loriGce  supérieur  b  très-petit  se  trouve  à  quelques  millimètres  d'une 
plaque  horizontale  enduite  inférieurement  de  glycérine.  Le  tout  est  Gxé 
par  un  bouchon  dans  un  tube  en  verre  large  et  étiré  D  dont  l'extrémité 
étroite  porte  un  tube  en  caoutchouc  communiquant  avec  l'aspirateur. 
Nous  n'insisterons  pas  davantage  sur  ce  point,  dont  les  développements 
trouveront  mieux  leur  place  au  chapitre  des  ferj;pentations. 

En  raison  de  la  masse  énorme  de  l'atmosphère,  dont  le  poids  peut  être 
comparé  approximativement  à  celui  de  581  000  cubes  de  cuivre  de  1  kilo- 
mètre de  côté,  et  du  mouvement  incessant  dont  elle  est  animée,  mou- 
vement qui  tend  à  compenser  les  variations  de  composition  dues  à  des 
conditions  locales,  on  conçoit  que  dans  l'air  libre  les  causes  de  pertur- 
bation, annulées  du  reste  en  partie  par  des  actions  inverses,  ne  pro- 
duisent pas  d'effets  appréciables  par  nos  moyens  relativement  grossiers 
i^analyse.  II  n'en  est  pas  de  même  lorsque  raitéralion  porte  sur  un  air 
:u>nfincy  à  volume  restreint  et  sans  mélange  possible  ou  suffisant  avec 
celui  du  dehors.  Dans  ce  cas,  l'accumulation  de  certains  produits,  tels  que 
l'acide  carbonique,  l'hydrogène  sulfuré,  et  la  variation  dans  les  propor- 
tions relatives  de  l'oxygène  et  de  l'azote,  atteignent  souvent  des  limites 
qui  tendent  à  donner  au  gaz  des  propriétés  incompatibles  avec /le  rôle 
auquel  il  est  destiné.  Ces  questions  sont  du  plus  haut  intérêt  au  point 
de  vue  de  l'hygiène  publique  et  privée,  mais  nous  ne  saurions  entrer 
dans  les  développements  qu'elles  comportent  sans  sortir  des  limites  im- 
posées par  la  nature  de  cet  ouvrage,  qui  se  rapporte  plus  spécialement  à 
la  chimie  purc*« 

Phosphore. 

Le  nom  de  phosphore  (^M<si^ipo^^  porte-lumière)  s'appliquait  autrefois 
à  toutes  les  substances  phosphorescentes;  il  désigne  plus  spécialement 
tnaintenant  l'un  des  éléments  de  la  chimie  qui  possède  à  un  haut  degré 
la  propriété  de  luire  dans  l'obscurité.  Brandt,  alchimiste  de  Hambourg, 
le  découvrit  par  hasard,  en  1669,  en  évaporant  de  l'urine  a  sec  et  en 
calcinant  le  résidu  avec  de  la  silice  à  haute  température. 

Kunckel,  chimiste  de  Wittemberg,  raconte  qu'étant  venu  à  Hambourg, 
où  il  parla  à  plusieui*s  personnes  de  la  découverte  du  phosphore  de  llal- 
duin  (nitrate  de  chaux  anhydre),  il  lui  fut  rapporté  qu'un  négociant 
ruiné,  nonuné  le  docteur  Brandt,  avait  obtenu  et  possédait  un  produit 
analogue  et  constamment  lumineux  dans  l'obscurité.  Kunckel  visita 
Brandt,  vit  son  produit  sans  rien  apprendre  sur  le  procédé  de  prépara- 
tion ;  un  de  ses  amis,  Krafft,  de  Dresde,  auquel  il  fit  part  de  ces  faits,  se 
rendit  à  Hambourg  et  acheta  le  secret  de  Brandt  au  prix  de  200  thalers, 

1.  Voir  le  mémoire  de  U.  F.  Le  Blanc  {Annalet  de  Chimie  et  de  Physique^  (3),  t.  Y, 
p.  225). 
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à  la  condition  expresse  de  n'en  pas  parler  à  KunckeL  Celni-ci»  trompé 
par  son  ami,  parvint  à  isoler  le  phosphore  sans  autre  indication  que  son 
origine»  l'urine.  Lcibnitz  donne  une  autre  version  de  cette  histoire  on 
peu  obscure  :  d'après  lui,  Brandt  aurait  fait  part  de  son  procédé  à  Kunckel 
et  à  Krafll. 

Quoi  qu'il  en  soit,  le  phosphore  resta  longtemps  un  pur  objet  de 
curiosité  scientifique,  bien  queKunckel,  puis  Boyle  en  Angleterre,  eussent 
public  des  procédés  pour  Textraire  du  résidu  de  Turine. 

On  attribue  à  Gahn  et  à  Schéele  la  découverte  de  la  présence  du  pho^ 
phore  dans  la  cendre  des  os  et  de  la  méthode  dTextraction  encore  suivie 
de  nos  jours. 

Le  phosphore  est  connu  sous  deux  états  allotropiques  distincts  ;  nous 
les  décrirons  successivement. 

Phosphore  ordinaire. 

Le  phosphore  tel  qu'on  l'obtient  par  distillation  est  solide,  incolore 
ou  jaune  clair,  translucide,  assez  mou  à  la  température  ordinaire  pour 
se  laisser  couper  aux  ciseaux  et  rayer  par  Tongle.  Au-dessous  de  zéro 
il  est  cassant;  sa  section  offre  l'éclat  de  la  cire.  Sa  densité  à  i(f  est 
égale  à  1,826-1,84. 

Il  fond  à  44^,5,  en  se  dilatant  de  0,0314  de  son  volume,  et  fournit 
un  liquide  réfringent  ;  la  fusion  doit  s'opérer  sous  l'eau  pour  éviter  la 
combustion  vive.  Le  phosphore  liquéfié  peut  rester  longtemps  en  surfu- 
sion,  à  une  température  bien  inférieure  a  son  point  de  fusion. 

Il  est  souvent  utile  d'amener  le  phosphore  sous  forme  de  cylindres 
d'un  petit  diamètre.  On  y  arrive  facilement  en  le  fondant  sous  Feau, 
dans  une  capsule,  à  une  température  d'environ  50°;  on  aspire  ensuite 
le  liquide  dans  un  tube  en  verre  légèrement  conique,  soit  avec  la 
bouche,  soit  au  moyea  d'une  poire  en  caoutchouc,  après  avoir  préa- 
lablement fait  pénétrer  dans  le  tube  une  colonne  d'eau  de  quelques  cen- 
timètres; l'cxtrcmité  inférieure  du  tube  étant  bien  fermée  avec  ledoigti 
on  porte  celui-ci  dans  une  cuve  d'eau  froide.  Quelques  secousses  font 
alors  tomber  le  cylindre  figé  de  phosphore. 

Pour  diviser  et  grcnailler  le  phosphore,  on  le  fond  dans  de  Teau 
tenant  en  dissolution  de  l'urée,  et  l'on  agite  vivement  jusqu'à  solidiii' 
cation.  L'opération  réussit  avec  l'eau  ou  l'alcool  seuls,  mais  elle  est 
singulièrement  favorisée  par  la  présence  de  l'urée. 

La  chaleur  spécifique  du  phosphore  solide  à  —  34°  est  égale  à  0,i7l* 

La  chaleur  spécilique  du  phosphore  solide  à  + 19°  est  égale  à  0,iS9' 

Celle  du  phosphore  liquide  est  égale  à  0,2045. 

La  chaleur  de  fusion  est  égale  à  5400. 
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)sphore  conduit  mal  la  chaleur  et  Télcctricité  ;  il  boui  vers  290^ 
e  atmosphère  d'azote  on  d*hydrogène  et  à  la  pression  normale  ; 
r  est  incolore  ;  il  est  entraîné  par  la  vapeur  d'eau  bouillante  et 

une  tension  sensible  à  la  température  ordinaire.  Dans  le  vide 
rique,  il  se  sublime  à  basse  température  et  se  dépose  sous 
»  petits  cristaux  incolores. 

isité  de  Yail^eur  à  500^  est  égale  à  4,35  (Dumas,  Deville  et  Troost). 
fO^y  elle  est  égale  à  4,5  par  rapport  à  l'air. 
fO*,  elle  est  égale  à  65  par  rapport  à  l'hydrogène, 
é  à  Tair  humide»  il  répand  une  odeur  spéciale,  comparable  à 
l'ozone.  Nous  avons  vu  que  l'ozone  se  forme  précisément  pen- 
:ydation  lente  du  phosphore;  il  est  donc  naturel  d'attribuer  cette 
n  partie  du  moins,  à  cette  modification  de  l'oxygène.  Le  phos- 
est  lumineux  dans  Tobscurité  qu'autant  qu'il  peut  subir  une 
ion  lente  ;  en  le  soustrayant  à  l'influence  de  toute  trace  d'oxy- 

fait  disparaître  les  lueurs, 
insoluble  dans  l'eau  et  l'alcool  ;  soluble  dans  le  sulfure  de  car* 

chlorure  de  soufre,  le  trichlorurc  de  phosphore,  la  benzine, 
e,  l'éther,  les  huiles  fixes  et  essentielles, 
lie  de  fusion,  il  cristallise  en  dodécaèdres  réguliers  ;  l'cvapora- 
$es  solutions  dans  le  sulfure  de  carbone  le  fournit  en  cristaux 
jues  ou  en  dodécaèdres. 

les  étincelles  éclatant  dans  la  vapeur  de  phosphore,  en  employant 
rodes  d'aluminium,  ou  au  moyen  du  tube  à  gaines  et  des  ctin- 
Taible  tension,  on  n'obtient  qu'un  spectre  secondaire  de  lignes. 
Ilamme  de  l'hydrogène  et  dans  les  portions  réductrices  à  tempc- 
eu  élevée,  on  observe  un  beau  spectre  de  bandes, 
les  longueurs  d'onde  des  principales  raies  ou  bandes  : 
ectrc  secondaire,  a  603,8  (très-vive);  a  601,7  (trcs-vive); 
I  ;  Y  542  (vive)  ;  3  524,5  (vive)  ;  e  460  (fig.  229). 
îctre  primaire;  centre  des  principales  bandes,  560,5  (vive); 
,rès-vive)  ;  510,6  (très-vive). 

naturel.  —  Le  phosphore  est  trop  altérable  pour  se  rencontrer 
;ment  sous  forme  d'élément  isolé.  L'acide  phosphorique  combiné 
oxydes  métalliques  est  assez  abondant. 

hosphates  naturels  les  plus  répandus  sont  les  phosphates  de 
le  magnésie,  de  potasse  et  de  soude. 

osphate  de  chaux  entre  dans  la  constitution  du  tissu  osseux  dans 
)ortion  de  près  de  60  pour  100. 

,  ainsi  que  le  phosphate  de  magnésie  et  les  phosphates  alcalins 
se  et  de  soude,  se  ti*ouvenl  du  reste  dans  toute  l'économie  ani- 
ng,  urine,  tissus  divers),  ainsi  que  dans  les  sucseil\s^\x%N^^^« 
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taux.  Les  terres  arables  sont  impré- 
gnées de  phosphates,  qui  représen- 
tent un  des  éléments  essentiels  de 
la  nutrition  des  plantes. 

Dans  le  règne  minéral,  le  phw* 
phate  de  chaux  est  également  tsseï 
abondant  pour  ^pouvoir  servir  de 
matière  première  à  certaines  indus* 
tries,  notamment  à  celle  des  engnis 
et  des  superphosphates.  Les  princi- 
paux minerais  sont  : 

L^apatite  (phosphate  de  chaux  et 
fluorure  de  calcium,  contenant  80  i 
92  pour  100  de  phosphate)  ; 

La  phosphorite  ou  apatite  sili- 
ceuse, renfermant  de  50  à  90  pour 
100  de  phosphate  de  chaux;  elle 
se  rencontre  en  abondance  dans 
beaucoup  de  localités,  notamment 
en  Espngne,  dans  le  Palatinat,  en 
Bohème,  etc.  ; 

La  sombrérite  (phosphate  de 
chaux  et  d'alumine)  se  trouve  en 
dépôts  considérables  dans  Tik 
Sombrero,  une  des  xVntilles; 

Les  coproliihcs  du  lias  et  de  b 
crnie,  ou  phosphate  de  chaux  en 
rognons,  que  Ton  trouve  dans  les 
Ârdenncs  et  la  Meuse. 

Préparation,  —  La  préparation 
du  phosphore  est  une  opération  in- 
dustrielle qui  ne  se  pratique  dans 
les  laboratoires  qu'exceptionnollc- 
ment  et  comme  expérience  de  dé- 
monstration. Elle  est,  en  effet,  a^^ 
pénible  et  ne  réussit  bien  qu'en 
grand. 

Les  os  représentent  la  matière 
première  à  laquelle  on  s^adresse 
de  préférence  pour  l'extraction  da 
phosphore.  Les  premiers  traite- 
TCkfiaU  ditlërent,  suivant  que  V^ 
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utiliser  la  rabstanee  oi^anîque  (osséine)  qui  forme  les 
de  Tos  sec. 

emier  cas,  on  traite  les  os  frais  et  dégraisses  par  de  Tacide 
e  étendu,  qui  dissout  le  phosphate  de  chaux  et  laisse  Tos- 
iition  chlorhydrique  est  neutralisée  par  du  lait  de  chaux. 
calcique  se  précipite  ;  on  le  lave.  On  peut  aussi  faire  cuire 
isés  dans  un  autoclave  sous  pression  ;  l'osséine  se  dissout 
ani  en  gélatine,  tandis  que  le  phosphate  de  chaux  reste 
lui-ci  est  séché  et  calciné  pour  détruire  toute  trace  de  ma- 
ae. 

se  propose  pas  d'utiliser  Tosséine  ou  si  l'altération  putride 
met  pas  de  le  faire,  on  détruit  la  matière  organique  par 
ans  des  fours  spéciaux.  La  cendre  d'os  est  finement  pulvé- 
moulin  à  meules  verticales  ;  elle  renferme  80  à  82  pour  100 

et  15  à  17  pour  100  de  carbonates  de  chaux  et  de  ma- 

Tos  pulvérisée  est  délayée  dans  un  cuvier  en  bois  avec  de 
,  de  façon  que  le  liquide  recouvre  la  poudre.  On  opère 

kilogrammes  de  poudre,  et  on  ajoute  peu  à  peu,  et  en  re- 
100  kilogrammes  de  cendre,  115  à  120  kilogrammes  d'acide 
»  chambres  de  plomb  à  50^  Baume,  ou  94  à  97  kilogrammes 
Baume.  Lorsque  l'effervescence  due  à  la  décomposition  du 
chaux  est  calmée,  on  achève  l'addition  de  l'acide  ;  enfin  on 

masse  pendant  vingt-quatre  heures,  en  remuant  de  temps 
cide  sulfurique  enlève  les  deux  tiers  de  la  chaux  combinée 
phorique.  Le  phosphate  tribasique  insoluble  est  converti  en 
de  de  chaux  soluble,  tandis  que  l'acide  sulfurique  se  trouve 
X  sous  forme  de  sulfate  très-peu  soluble  : 

€a^^-2(SO*H«)  =  2(SO*€a.)^-2PhO^€a,Il*]. 
lCaO  +  2SOM10=PhO»Ca0  2110-h2(SO^CaO). 

!  pâteux  est  ensuite  lavé  méthodiquement  à  l'eau  chaude, 
iers  spéciaux,  à  double  fond  perce  de  trous,  et  recouvert 
de  gravier  d'abord,  puis  d'une  couche  de  sable  et  enfin 
ressée  sur  laquelle  on  verse  la  pâte.  Les  eaux  de  lavage 
successivement  par  leur  passage  sur  des  matériaux  riches 
oyées  aux  chaudières  d'évaporation  que  lorsqu'elles  mar- 
imé.  L'évaporation  a  lieu  dans  des  chaudières  en  plomb  ; 
xl  poussée  jusqu'à  24^  Baume,  puis  à  52^  ou  34*^,  et  enfin 
Â  chacun  de  ces  degrés  on  laisse  reposer  et  clarifier,  pour 
fate  de  chaux  qui  se  précipite  à  mesure  que  le  UquidA  «a 
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chaulTé  avec  un  baia  marie  D,  sous  l'influence  d'un»  pression  de  1,5 
atHios|)hcrc  produite  par  l'intermédiaira  de  la  vapeur  amenée  par  le 
lubcF(lig.  253). 
AuU-erois  on  employait  une  peau  chatnoisée  C  dont  oa  foimiiit  ui   { 


nonot  contenant  le  phosphore,  et  que  l'on  comprimait  sous  l'eau  duude 
du  bam-marie  A  au  moyen  d*un  levier  articulé  GED  (Gg.  234). 

Il  ne  reste  plus  qu'à  couler  le  produit  en  bâtons  cylindriques  oo 
prismatiques,  forme  sous  laquelle  on  est  habitué  à  le  livrer  au  ond- 
mercc.  A  cet  elTet,  le  corps  est  fondu  sous  l'eau  dans  une  chaudière' 


Fi?.  &ï  ^  ■Ippareil  pni 


chaiifli'G  an  bnin-itiarinll  Le  fond  du  vase  est  bùnnsphérique  et  porte  u" 
tube  M  muni  d'ini  robinet  J,  qui  se  rend  horizontalement  dans  une  cuvcL 
remplie dVdu  froide.  On  tire  le  phosphore  figé  et  on  le  coupe;  lelube 
réfrifîérant  se  n^niplit  a  mesure  de  phosphore  liquide  venant  de  « 
chaudière  (lîg.  'i^io). 

Proprh'h's  chimiques.  —  Le  phosphore  est  un  eoqjs  comburtililf 
qui  s'unit  l'iieilemenl  aux  éléments  oleclroi  légat  ifs,  tels  que  l'oxygène,  « 
soufre,  le  sélénium,  le  chlore,  le  brome,  l'iode. 

Expose  à  l'aclion  de  l'air  à  la  tempéi'alure  ordinaire,  il  s'oxyde  lentc- 
menl;  en  mémetcu\(ts  il  6e  ^u-oduit  de  l'ozone,  et  si  l'air  est  humitle,  eé 
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.liTorise  le  phénomène,  on  constate  la  production  simultanée  d*nzotitc 
nuDoniaque.  La  combustion  lente  du  phosphore  continue  jusqu'à 
iorption  totale  de  l'oxygène;  elle  est  accompagnée  d'une  lueur  spé- 
Je,  d'une  phosphorescence  qui  a  donné  son  nom  à  l'élément. 
Si  Ton  empêche  la  température  de  s'élever  au  delà  de  certaines 
ites»  50^  environ,  ce  qui  ferait  dégénérer  la  réaction  en  combus- 
I  vive  accompagnée  d'incandescence,  le  produit  est  un  mélange 
âde  phosphoreux  et  d'acide  phosphorique  hydratés;  envisagé  autrefois 
une  un  composé  oxygéné  spécial,  ce  mélange  portait  le  nom  d'acide 
isphatique.  On  est  revenu  récemment  à  cette  idée. 
lès  que  la  température  s'élève  au-dessus  du  point  de  fusion,  vers  60*, 
thosphore  prend  feu.  La  facilité  d'inflammation  varie,  du  reste,  avec 
lureté  :  du  phosphore  qui  est  resté  quelque  temps  soumis  à  rnction 
ta  lumière  et  de  l'air  dans  un  espace  restreint  est  plus  facilement 
ammable  que  du  phosphore  pur.  Dans  tous  les  cas,  le  corps  doit  être 
jours  inanié  avec  précaution  et  sous  l'eau.  Les  brûlures  qu'il  pro- 
pe  sont  douloureuses  et  profondes  ;  la  substance,  fondant  pendant 
'die  brûle,  se  répand  à  la  surface  de  la  peau.  Les  produits  acides  de 
te  combustion  augmentent  l'irritation  due  à  l'action  de  la  chaleur, 
lin  fait  digne  de  remarque,  c'est  l'inertie  de  l'oxygène  pur  à  une  près- 
Q  voisine  de  la  pression  ordinaire;  l'absorption  à  froid  ne  commence 
3  lorsque  le  gaz  est  convenablement  dilué  par  de  l'azote  ou  par  un 
e  partiel.  La  dilution  de  l'oxygène,  telle  qu'elle  existe  dans  l'air, 
I  d'atmosphère,  représente  à  peu  près  la  limite  à  laquelle  le  phosphore 
t  sur  l'oxygène. 

La  présence  de  certains  gaz  ou  vapeurs,  tels  que  l'éthylènc,  le  gnz  de 
:lairage,  les  hydrogènes  phosphore  et  sulfuré,  l'acide  suli'uriquc,  les 
>eurs  d'élher,  d'essence  de  térébenthine,  de  pétrole,  cmpcchont  la 
)sphorescence  et  l'absorption  de  l'oxygène  de  l'air  par  le  phosphore 
roid. 

Dans  l'obscurité  le  phosphore  n'agit  que  très-lentement  sur  l'oxygène 
sous  dans  l'eau  au  sein  de  laquelle  on  le  conserve  ;  à  la  lumière, 
bsorption  de  cet  oxygène  est  beaucoup  plus  rapide. 
Par  la  combustion  vive  on  obtient  soit  de  l'acide  phosphoreux,  soit 
l'acide  phosphorique,  suivant  qu'il  y  a  excès  ou  non  de  phosphore 
r  rapport  à  l'oxygène. 

Le  chlore  et  le  brome,  ainsi  que  l'iode,  se  combinent  directement 
immédiatement  au  phosphore  en  plusieurs  proportions;  l'union  est 
<M)mpagnée  d'un  vif  dégagement  de  chaleur  et  même  de  lumière.  Avec 
soufre,  il  se  produit  souvent  de  violentes  explosions. 
Pïrmi  les  métalloïdes,  l'azote,  l'hydrogène  et  le  carbone  ne  forment 
it  de  combinaisons  directes  avec  le  phosphore. 


4t!)  CHHIE  GÉNÉRALE. 

La  plupart  des  métaux  sont  susceptibles  de  s^unir  à  lui  en  iaoÊâ] 
des  ph«)^[»hure>.  que  l'on  obtient  aussi  par  raclîon  du  phosphore  nrl 
oiydes  nit-talliques. 

Le  phosphore  ordinaire  est  un  poison  violent.  Ingéré  à  petites  d(«i|| 
il  pn^voque  d*ab«>rddes  vomissements  et  des  douleurs  épigastnques,M 
il  a;:it  sur  le  système  nerveux  qu'il  déprime,  en  amenant  eniin  le 
et  la  mort.  L'ictère  est  un  symptôme  fréquent  de  ^empoi^onDelDal|^ 
que  l'on  combat  le  mieux,  d'après  M.  Pei-sonne,  en  administrant  de rcFJ 
sonce  de  lort-benlhine. 

Csa^ies,  —  L'application  la  plus  importante  du  phosphore  est 
emploi  dans  la  fiibrication  des  allumettes  chimiques.  Elle  est  fondêeitf| 
son  inflammabilité  sous  rinfluence  du  frottement  sur  un  corps  nigoBOij 
mais  on  tend  de  plus  en  plus  à  le  remplacer  par  la  modiBcation 
qui  n'offre  pas  les  mêmes  dangers  d'incendie  etd'intoxication;  les 
connues  sous  le  nom  de  morl  aux  rats  sont  fréquemment  à  hat 
phosphore. 

Entin  les  chimistes  en  font  souvent  usage  comme  réactif. 

Équivalent  et  poids  atomique.  —  On  a  conservé  comme  fmk' 
niique  du  phosphore  la  valeur  de  son  équivalent  51. 

Uerzélius  chercha  à  déterminer  la  quantité  d'argent  que  donne  le 
pliorc  dans  une  solution  de  sulfate  argentique  en  excès.  Le  métal 
pité  était  bouilli  avec  l'excès  de  dissolution  saline;  le  sulfate  d'argrtt 
non  dissous  était  eiilové  par  Tammoniaquc  caustique.  1  équivalent  de 
|hospliore  se  combinant  à  5  équivalents  (0  =  8)  d'oxv'çcne  doit  en- 
demment  aussi  précipiter  5  équivalents  d'argent.  Ou  arrive  ainsi  w 
nombre  51,56. 

Les  expériences  de  Pelouze  et  de  M.  Dumas  portent  sur  l'analyse dn 
protochlorure  de  phosphore  PhCI'  puretexempt  deperchlonireetd'oïj- 
chlorure.  Ce  produit,  préparé  par  l'action  du  chloi-e^ec  sur  lephosplww 
desséché  aussi,  ou  par  la  distillation  d'un  mélange  de  calomcl  et  de 
phosphore  rouge,  est  pesé  dans  une  ampoule  de  verre  que  l'on  bnse 
dans  un  flacon  renfermant  de  l'eau  fortement  acidulée  par  l'acide  afo* 
tique.  On  agile  le  flacon  tant  qu'il  y  reste  des  vapeurs,  |»uis  on  précipite 
le  chlore  par  le  nitrate  d'argent  et  l'on  pèse  le  chlorure  d'argent. 
Ph  correspond  à  5CIAg.  M.  Dumas  a  obtenu  ainsi  le  nombre  51, O0i<p^ 
est  adopté  partout  et  qui  coudmic  l'équivalent  déterminé  par  Schnrf^r 
(Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  LUI,  p.  455),  par  la  pesée  directe 
de  l'acide  phosphorique  formé  par  la  combustion  d'un  poids  conno  de 
phospliorc  rouge  dans  l'oxygène  sec. 

Le  poids  atomique  du  phosphore,  tel  qu'il  a  été  adopte,  présent 
une  anomalie  qu'il  importe  de  relever:  au  lieu  de  correspondre  à  1 1( 
lume  de  vapeur,  comme  celui  de  l'azote  et  de  la  plupart  des  élément^ 
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A  ne  cnrrcs|)on<]  qu'à  1/2  volume  d'après  la  dcii^itc  de  vapeur  rclntrc 
plus  haut,  prise  aux  tcinpênitui'cs  les  plus  élevées  que  Ton  puisi>c 
»*tem.Ire(I04(r). 

Analyse.  —  Rien  n'est  plus  iiisc  que  de  déreler  In  prcseiire  de  li.ice.-' 
4«  phosphore  libre  mélange  à  d'niitres  subsLiiiccs.  Ou  se  fonde  sur  l!< 
^v^rîété  qu'il  a  de  luire  dans  robscurité  cl  d'être  entraîné  pur  les  vn 
n  d'eau.  A  cet  cfTct,  od  fait  usage  d'un  appareil  (fîg.  256)  dont  lo 


principe  csl  dô  à  MilsclieMich,  el  qui  a  élé  niodilic  par  ÎIM.  de  Viig  ol 
Tm  der  Bur^'.  11  se  compose  d'irn  sjslème  productenr  d'acide  carbo- 
nique lavé  A  et  B,  d'un  ballon  à  distillation  C,  d'un  réfrij^crant  U  et 
d'un  malms  D  incliné,  à  moitié  rempli  d'eau  dans  laquelle  plunj^e 
l'atrcmilé  du  réfrifféi-ant. 

On  eonimoncc  par  reinj)lir  les  appareils  d'acide  carbonique,  puis  nu 
db'tilb  une  certaine  quantité  de  liquide. 

L'eau  condensée  agitée  au  contact  de  l'aîr  deviendra  Inmîneuso , 
et  si  la  dose  de  pbnspbore  est  sensible,  on  trouvera  an  fond  des  petits 
grains  de  plinsphnre. 

Ccttn  méthode  permet  de  retrouver  0*',()000I5  de  pliosjiboi-c  dans 
oOO  grammes  de  matière  ;  elle  est  surtout  appliquée  dans  les  rccberrlics 
Vaicologiques. 

Dans  l'élude  de  l'acide  |ibospliureii.<i,  nous  aurons  l'occnsion  iln  \y.\v- 
Icr  d'autres  procédés  égalcnicnl  sensible»,  mais  qui  s'appliquent  à  la 
recherche  de  certains  composées  oxygénés  du  phosjiliore,  et  non  à  colle 
Ju  phosphore  libre. 

Le  dosage  du  phosphore  se  pratique  en  l'oxydant  par  l'ncide  azotique 
coiaiE  cbifiALE.  \  —  o\ 
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OU  le  chlore,  et  en  dosant  Tacide  |:hosphorique  obteau  (voir  Dosage  ik 
r  acide  phosphorique) . 

Modifications  allotropiques  du  phosphore. 

On  a  signale  trois  modifications  allotropiques  du  phosphore  :  le  phos 
phore  blanc,  le  phosphore  noir  et  le  phosphore  rouge. 

Le  phosphore  ordinaire,  consené  sous  Fcau,  à  la  lumièi'e  diffuse,  se 
recouvre  d*une  pellicule  blanche  opaque,  dont  la  densité  à  15*  est  1,515, 
et  qui  régénère  par  la  fusion  le  phosphore  ordinaire,  sans  perle  sensible 
de  poids.  D*nprc$  Cagniard  de  Litour,  Teau  purgée  d*air  ne  proToquc 
pas  cette  altération,  dont  la  vérilnble  nature  n'est  pas  encore  connue.  Il 
en  est  de  même  du  phosphore  noir  obtenu  parle  refroidissement  brusque 
ou  la  trempe  du  phosphore  fondu,  chaufle  à  70*.  Cette  expérience  ne 
réussit  bien,  d'après  Théiiard,  qu'avec  du  phosphore  distillé  plusieurs 
fois.  On  a  nié  Toxistence  de  cette  modification.  Il  se  pourrait  que  la  cou- 
leur noire,  qui  est  du  reste  le  seul  caractère  distinctif  de  cette  variété, 
fût  due  à  la  présence  de  traces  de  phosphure  de  cuivre. 

Il  est  certain  qu'en  coulant  du  phosphore  dans  de  Teau  apnt  séjourné 
dans  un  vase  en  cuivre,  on  obtient  facilement  du  phosphore  noir.  Le 
phosphore  noir  est  ramené  par  la  fusion  à  l'état  de  phosphore  ordinaire. 

La  modilication  rouge  du  phosphore,  signalée  en  premier  lieu  par 
E.  Kopp,  et  étudiée  plus  tard  par  Schrœtler,  se  présente  avec  des  caractères 
nettement  tranchés.  Elle  prend  naissance  aux  dépens  du  phosphore 
ordinaire  dans  plusieurs  circonstances.  L'influence  des  rayons  directs  du 
soleil,  une  température  élevée  (250*  environ),  sont  des  causes  délerroi- 
nantes.  Dans  beaucoup  de  réactions  chimiques  où  Ton  fait  intervenir  le 
phosphore,  on  voit  celui-ci  se  changer  en  modification  rouge  :  ainsi, 
dans  Toxydalion  active  à  l'air  ou  sous  Teau,  par  l'action  de  l'iode  sur  le 
phosphore  fondu,  ou  par  celle  du  sélénium. 

Le  phosphore  exposé  à  la  radiation  solaire  directe  prend  très  rapide- 
ment une  couleur  rouge-brun  foncé  ;  mais  quelle  que  soit  la  durée  de 
rinsolation,  la  transformation  est  loin  d'être  complète.  On  sépare  facile- 
ment le  corps  non  modifié  de  celui  qui  est  converti  en  phosphore  rouge. 
Le  premier  est  très  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone,  le  second  ne 
Test  pas. 

Le  résultat  est  plus  satisfaisant  lorsqu'on  soumet  le  phosphore  ordi- 
naire, à  l'abri  de  roxygène,à  une  température  de  250*;  cependant  il 
reste  toujoui*s  une  certaine  quantité  de  substance  inaltérée. 

Cette  méthode  est  appliquée  en  graud  pour  l'obtention  du  phosphore 
utilisé  dans  la  fabrication  des  allumettes  amorphes. 

On  se  seii,  à  cet  eKel>  d\\ue  grande  et  forte  chaudière  en  fonte 
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pouvant  contenir  250  kiiogr.  de  phosphore  ;  elle  est  fermée  par  un 
couvercle  solidement  assujetti  poi*tant  uThtube  abducteur  pour  les  gaz 
qui  se  forment  toujours  au  début  de  l'expérience  et  une  soupape  de  sû- 
reté. La  chaudière  est  chauffée  au  bain  d'air,  au  bain  d'alliage  ou  au 
bain  de  sable.  La  masse  est  assez  grande  pour  permettre  de  régulariser 
focilement  la  température.  Celle-ci  est  élevée  graduellement  de  100 
à  240*>  maintenue  à  ce  degré  pendant  deux  à  trois  jours,  puis  portée 
à  270^9  et  enfin  à  280^.  On  laisse  refroidir  entièrement.  Le  produit 
compact,  dur  et  rouge-brun,  est  cassé  en  morceaux  que  l'on  broie  sous 
l'eau  à  la  meule  siliceuse. 

Le  phosphore  ordinaire  non  transformé  est  éliminé,  soit  par  une  expo- 
sition à  l'air  humide  suivie  d'un  lavage  à  l'eau,  soit  par  un  lavage  au 
sulfure  de  carbone,  soit  encore  par  une  ébullition  avec  une  lessive  de 
soude  caustique  qui  dissout  le  phosphore  ordinaire  sans  toucher  au 
phosphore  rouge. 

Le  phosphore  rouge  étant  plus  dense  que  l'autre  (2,1  au  lieu  de  1,84), 
si  l'on  met  la  poudre  en  contact  avec  une  solution  de  chlorure  de  cal- 
cium de  1,95  de  densité,  le  premier  tombera  au  fond,  tandis  que  le 
second  surnagera. 

On  peut,  au  moyen  de  très-petites  quantités  d'iode,  opérer  la  trans- 
forma/tion  de  grandes  masses  de  phosphore.  Le  fait  se  démontre  facile- 
ment  de  la  manière  suivante  : 

Dans  un  matras  à  long  col  de  100  à  200  centimètres  cubes,  on  intro- 
duit une  vingtaine  de  grammes  de  phosphore.  Après  avoir  chassé  l'air 
par  un  courant  d'acide  carbonique,  on  chauffe  le  matras  au  bain-marie 
vers  100*.  En  laissant  tomber  dans  l'intérieur  du  vase  quelques  parcelles 
d'iode,  on  voit  la  modification  se  produire  en  quelques  instants,  avec  un 
dégagement  considérable  de  chaleur  qui  détermine  l'ébuUition  du  liquide 
et  la  projection  de  parcelles  de  phosphore  rouge.  Ou  a  utilisé  cette  pro- 
priété pour  hâter  la  conversion  dans  l'opération  industrielle.  En  ajoutant 
un  peu  d'iode  dans  la  chaudière,  la  modification  se  fait  plus  rapidement 
et  plus  complètement. 

Le  phosphore  rouge  peut  être  obtenu  cristallisé.  Ainsi,  en  introduisant 
dans  un  tube  en  verre  à  parois  résistantes  du  phosphore  et  du  plomb  et 
en  chauffant  vers  500°,  après  avoir  expulsé  l'air  et  fermé  à  la  lampe,  on 
trouve  le  culot  de  plomb  rempli  de  cristaux  d'un  violet  noir  ayant  la 
forme  de  rhomboèdres  voisins  du  cube,  translucides  en  couches  minces. 
On  dégage  ces  cristaux  de  la  masse  de  plomb  en  dissolvant  le  métal  à 
froid  dans  l'acide  azotique  étendu.  Si  l'on  chauffe  du  phosphore  rouge 
dans  un  tube  scellé,  purgé  d'air,  à  530°,  la  partie  où  se  condense  la  va- 
peur étant  maintenue  à  447°,  on  obtient  aussi  une  transformation  en 
phosphore  métallique,  cristallin,  noir-violacé. 
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Il  résulte  de  rcnscmble  des  observations  qu'il  existe  deux  ou  plusicon 
variétés  de  phosphore  rouge.  L*aspect  du  produit  obtenu  dépend  de  la 
température  à  laquelle  il  a  été  soumis  : 

Préparé  à  205*cciiligr.,  il  ressemble  au  réalgar; 

—  à  iW      —      il  est  orangé  à  cassure  terne  et  grenue; 

—  au-dessous  de  500^»  il  redevient  compact  et  prend  une  cou- 
leur gris-violaré. 

Celui  qui  a  été  porté  à  580*  acquiert  une  cassure  concholde  et 
paraît  avoir  éprouvé  un  commencement  de  fusion;  à  cette  température, 
il  cristallise.  Quelquefois  les  cristaux  d'un  beau  rouge  sont  groupés  en 
géodes  ;  le  plus  souvent  le  phosphore  qui  s'est  moulé  dans  le  tube  est 
amorphe  à  la  surface,  mais  Taxe  du  cylindre  est  occupé  par  des  cris- 
taux très-déliés. 

Voici,  diaprés  MM.  Troost  et  Hautefeuille,  la  densité  des  .diverses 
variétés  de  phosphore  rouge  : 

Tcui|icrature  de  formatic  i.  D«nsil«^. 

250O 4,004 

2C5» Î,14S 

800» 2,19 

500O 2,293 

580»  (cristallisa?) 2,34 

Le  phosphore  rouge  obtenu  à  250®  fond  au-dessus  de  cette  tompératiirc 
et  se  transforme  à  200°,  à  la  pression  ordinaire,  en  phosphore  incolore 
qui  distille.  Le  phosphore  métallique  est  iiifusible  et  n'offre  une  tension 
appréciable  qu'à  partir  de  200*  ;  sa  chaleur  spécifique  est  égale  a 
0,010081.  Il  conduit  faiblement  réiectricilé  ;  son  pouvoir  conducteur 
peut  être  représenté  par  0,00000123,  celui  de  l'argent  étant  100. 
Le  phosphore  rouge,  sous  toutes  ses  formes,  est  insoluble  dans  le  sul- 
fure de  carbone  et  en  général  dans  tous  les  dissolvants  physiques  du 
phosphore  ordinaire  ;  il  n'est  pas  vénéneux  et  n'offre  ni  saveur  m 
odeur. 

La  transformation  du  phosphore  ordinaire  en  phosphore  rouge  cl  celle 
inverse  du  phosphore  rouge  en  phosphore  ordinaire,  sont  deux  plicne- 
mènes  qui  peuvent  se  produire  dans  les  mêmes  conditions,  et  qni  ^ 
limitent  mutuellement.  Il  en  résulte  que,  quelle  que  soit  respèce  de 
phosphore  que  Ton  chauffe  à  une  température  convenable  au-dessus 
de  250®,  on  arrive  au  même  état  final  d'équilibre.  La  niasse  tend 
vers  une  limite  dans  les  proportions  relatives  des  deux  modification^ 
qui,  une  fois  atteinte,  ne  peut  plus  être  modifiée  par  une  durée  de 
chauffe  plus  longtemps  prolongée. 

Cette  limite  varie  avec  la  température  et  avec  l'espace  offert  à  la  ^^ 
peur  de  phosphore  ovdivmve  w\i-vks»^\is  du  corçs  amorphe.  Si  cet  espace 
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est  infini,  la  transformation  du  phosphore  rouge  en  phosphoi^e  ordinaire 
sera  totale  au  delà  de  la  température  où  les  deux  actions  inverses  peu- 
vent se  produire. 

M.  Lemoine  a  poursuivi  avec  soin  Texamen  de  cette  réaction; 
MM.  Troost  et  Ilautefeuille  ont  également  publié  des  recherches  sur 
cette  question  *. 

Nous  donnerons  un  résumé  des  principaux  résultats  obtenus  par  ces 
savants.  On  est  heureux,  en  effet,  de  trouver  un  cas  particulier  de 
transformations  allotropiques  si  bien  étudié  et  pouvant  servir  de  type 
à  rhistoire  de  ce  genre  de  réactions. 

Les  expériences  de  M.  Lemoine  ont  été  faites  à  440*,  température 
constante  obtenue  par  la  vapeur  de  soufre  bouillant.  Un  poids  connu 
de  phosphore  ordinaire  ou  de  phosphore  rouge  était  introduit  dans 
des  ballons  en  verre  vert  remplis  d'acide  carbonique;  on  faisait  le 
vide  en  chauffant  vers  250*  pour  le  phosphore  rouge,  puis  on  laissait 
rentrer  de  Tazolc  sous  une  pression  connue,  et  Ton  fermait  le  ballon. 
Avec  le  phosphore  ordinaire,  on  portait  à  fébullilion  sous  une  pression 
de  15  à  20  millimètres,  et  Ton  fermait  lorsque  Vex\  adhérente  était  ex- 
pulsée. Les  ballons  ainsi  préparés  étaient  maintenus  pendant  le  temps 
voulu  à  440*  dans  l'appareil  à  vapeur  de  soufre  de  M.  IL  Sainte-Claire 
Deville.  Après  refroidissement,  on  ouvrait  la  pointe  Jes  ballons  sous  le 
sulfure  de  carbone,  et  Ton  séparait  le  phosphore  n  ge  par  des  lavages 
répétés  avec  ce  dissolvant.  Les  deux  phosphores  ain.^i  isolés  étaient  des- 
séchés et  pesés  séparément. 

En  chaufTant  pendant  un  temps  suffisamment  long  des  quantités  de 
phosphore  rouge  variant  de  30*'  à  4^%9  par  litre  (volume  du  ballon 
t^mené  au  litre),  on  constate  que  la  proportion  de  phosphore  ordinaire 
produite  tend  dans  tous  les  cas  vers  une  même  limite,  qui  peut  être 
atteinte  au  bout  d*un  temps  plus  ou  moins  long  ;  cette  limite  est  com- 
prise entre  3'%4  et  5*%7  par  litre.  Mais,  tandis  qu'en  employant  4*%9 
de  phosphore  rouge  par  litre,  la  proportion  de  phosphore  ordinaire  aug- 
mente progressivement  avec  le  temps,  en  restant  toujours  au-dessous  de 
la  limite  jusqu'à  ce  que  celle-ci  soit  définitivement  atteinte,  avec  16 
ou  30  grammes  de  phosphore  rouge  par  litre  la  transformation  dépasse 
d'abord  la  limite  définitive,  et  cela  d'autant  plus  rapidement  que  la  pro- 
portion de  phosphore  rouge  est  plus  grande.  Ainsi,  avec  30  gramnies 
par  litre,  la  quantité  de  phosphore  ordinaire  formée  en  35  minutes  est 

4.  Lemoine  Geor^rcs,  Éludée  expérimentales  sur  la  transformation  réciproque  des  deux 
élaU  allotropiques  du  phosphore  (Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  (4),  l.  XXIV,  p.  129). 
—  Théorie  des  réactions  simples  limitées  par  l'action  inverse;  application  à  la  Irons  for- 
mation du  phosphore  {Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  (4),  l.  XXVII,  p.  289).  —  Tixwsl 
cl  Uautereuille ,  Étude  sur  les  transformations  isomériqucs  et  allotropiques  (Annales 
•aentifiquesde  CÈcole  normale  supérieure,  (2),  t.  II,  p.  207]. 
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de  4*^,54.  Cette  transformation  atteint  ainsi  un  Duudmuni,  puis  intep 
vient  un  phénomène  invei*se  tendant  à  ramener  une  partie  du  phosphore 
ordinaire  formé  dans  la  première  phase  à  l*état  de  phosphore  rouge,  et 
cela  jusqu*à  ce  que  l'on  ait  atteint  la  limite  définitive,  commune  pour 
toutes  les  doses  de  phosphore  dépassant  4  grammes  par  litre. 

Les  courbes  représentées  dans  les  figures  237  et  238  donnent  une 
idée  exacte  de  la  marche  du  phénomène. 


ng.  237.  —  Tnnsrormatioa  du  phosphore  ronge  en  phosphore  ordinalrew 

Ordonnées  =  quantités  de  plioliphore  rouge  transfomiéss  en  •  heures  svre  des  poids  variables  de  fkùtfktn 
rouge.  —  Ab';cisie  =  «piaoUlés  de  plioephoi-e  rooge  mises  en  espérienco.  —  Echelle  =  fl  HHUignaBM 
pour  1  grauim.'. 


Pig.  S5S.  >-  Courbes  représentant  les  quantités  de  phosphore  ordinaire  produites  au  bout  de  dilfêffDts 
teuips  do  chaufle  par  une  quantité  constante  de  phosphore  rouge. 

Ordonnée!  «  quantités  de  phoiphore  ordinaire  produites.  —  Abcisses  =  heures.  —  Chaque  eoorhe  cermpond 
A  un  poids  dilTérent  d**  phoupliore  rouge  initial,  savoir:  en  allant  de  haut  en  bis,  1,1;  k,9;  IS  ;  SO  graaitt;es 
|tar  litre.  —  Échelle  b  s  millimètres  par  heure  et  par  gramme. 

On  voit  donc  que  la  transformation  du  phosphore  rouge  en  phos 
phorc  ordinaire,  tout  en  offrant  des  résultats  définitifs  concordant  avec 
ceux  de  la  dissociation  des  corps  solides  tels  que  le  carbonate  de 
chaux,  est  néanmoins  plus  complexe.  L'anomalie  précédente  peut  s*expli- 
quer  en  tenant  compte  des  observations  de  MM.  Troost  et  Hautefeuille, 
qui  font  une  distinction  entre  la  transformation  allotropique  d*un  solide 
ou  d*un  liquide  et  celle  que  peuvent  éprouver  un  gaz  et  une  vapeur. 
Le  prçmier  phénomène  esl  gëtimX^uveiiV.  V^^^miqw^  çlus  rapide  que  le 
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second,  lorsqu'on  a  atteint  les  conditions  de  température  où  il  se  déve- 
loppe. 

Lorsqu'on  chauffe  du  phosphore  rouge  dans  un  espace  limité,  à  une 
température  sufBsamment  élevée,  il  commence  par  se  convertir  partiel- 
lement en  phosphore  ordinaire,  qui  se  vaporise  ;  si  cette  vapeur  estait 
inapte  à  subir  la  transformation  allotropique,  on  atteindrait  prompte- 
ment  ainsi  une  tension  égale  à  la  tension  de  vapeur  maxima  pour  la  tem- 
pérature de  l'expérience,  et  la  proportion  de  phosphore  ordinaire  trouvée 
à  la  fin  serait  proportionnelle  à  l'espace  offert  à  cette  vapeur,  à  la  den- 
sité de  la  vapeur  et  à  sa  tension  maxima  pour  la  température  de  l'essai. 

Les  expériences  de  MM.  Troost  et  Hautefeuille  ont  montré  que  la  ten- 
sion de  transformation  d'une  vapeur  est  inférieure  à  la  tension  maxima 
pour  toutes  les  températures,  mais  que  le  passage  d'une  vapeur  saturée 
ù  la  tension  finale  de  transformation  exige  un  temps  d'autant  plus  grand 
que  la  température  est  moins  élevée.  La  diminution  de  la  quantité  de 
phosphore  ordinaire  pendant  la  seconde  phase  de  Texpérience  de  M.  Le- 
moine  est  le  résultat  du  retour  de  la  vapeur  de  phosphore  formée  au 
début  à  la  tension  de  transformation. 

Yoici,  d'après  les  auteurs  cités,  les  tensions  maxima  et  les  tensions 
tic  transformation  du  phosphore  à  diverses  températures  : 

Tensions  maximn.        Tensions  de  transformaliou. 
Températore»  Atmospli.  Atmosph. 

300O 3,2  O.i'2 

440© 7,5  1.75 

487».  .  .  ; »  6,80 

494« 48.0  » 

5030 21.9  » 

6I0« >  10.08 

5110 20.2  9 

5310 »  16,00 

550O 0  31,00 

5770 «  56.00 

L'expérience  suivante  de  MM.  Troost  et  Hautefeuille  démontre  nette- 
ment que  la  transformation  de  la  vapeur  de  phosphore  en  phosphore 
rouge  se  fait  d'autant  plus  rapidement  que  la  température  est  plus 
élevée. 

Un  tube  vide  d'air  (fig:  239)  scellé  à  la  lampe  et  contenant  du  phos- 
phore rouge  en  son  milieu  m  est  chauffé  dans  cette  partie  à  500^ 
mviron  au  moyen  d'une  grille  G,  tandis  que  les  deux  extrémités  sont 
tiaintenues  à  des  températures  différentes  et  inférieures  à  500^.  La 
rapeur  provenant  du  phosphore  rouge  se  répand  dans  tout  l'espace  ; 
îlle  vient  se  condenser  dans  l'extrémité  la  plus  froide  dès  que  sa  ten- 
sion dépasse  la  tension  maximum  correspondant  à  la  température  de 
cette  partie  de  l'appareil  M  ;  l'une  des  extrémités  est  chauffée  à  350*  dans 
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la  Tapeur  de  mercure  bouillant;  l'autre  à  324*  dans  la  npenr  debn- 
mure  de  mercure  S.  Au  bout  d'une  heure  et  demie,  la  portion  du  tobt 
portée  à  3b0*  oITre  un  enduit  rougeKirangê  uniforme,  tandis  tpt  l'auln 
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extrémité  est  restée  intacte  et  ne  présente  que  quelques  gouttes  de  fboi- 
phore  condensé. 

M.  Lcmoinc  a  également  étudié  avec  soin  la  transformation  iniHX 
du  |)liospliore  ordinaire  en  phosphore  rouge.  La  limite  finale,  cmioe 
on  (levait  s'if  attendre,  est  la  même  après  un  temps  suffisant;  mais  la 
lormc  des  courbes  n'est  pas  identique. 


coniiDI  point  de  di^-ut.      cauBV  paiol  de  dè|aTt 

3  I.CH1VS. *,75  5.04 

»      —      4.04  4.00 

17      ^      5,07 

K      —      3,00  » 

2*     -      B  3,00 

T.i    — :;.07  » 

*;      —       3,07  3,00 

Dans  les  conditions  de  tenipéralurc  de  l'expérieiice  de  M.  Icmoiin' 
[iW)  In  transloraiation  du  liquide  en  phosphore  amorphe  n'est  f*^ 
»Kscz  rapide  ]iour  qu'une  partie  du  rorps  ne  puisse  pas  se  vaporiser.  <' 
que  niunienlanéincnt  la  tension  de  transformation  ne  soit  pas  dépassée- 
V.C  n'est  (juc  plus  tard  que  le  retour  à  cette  tension  limite  sera  complet- 
A  des  températures  plus  clcvéos  (550*)  MM.  Troost  et  llautefeuille  ont 
montré  que  l'on  ne  dépassait  plus  cette  tension  de  transformation,  parce 
que  la  conversion  en  phosplioro  rouge  est  plus  rapide  tant  dans  I' 
liquide  que  dans  la  vapeur. 
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Vaprè»  M.  Fa^i'C,  1  gramme  do  phosphore  rouge,  en  se  changeant 
ii|iho8phore  ordinaire,  absorbe  883  calories. 

dbkm  H.  Ilittorfy  le  phosphore  blanc  porte  à  280°  développe  en  se 
lÉformant  brusquement  une  élévation  de  température  qui  porte  la 
MK  à  370^ 

Sûvant  Troost  et  Hautefeuille  la  chaleur  de  transformation  d*un  cqui- 
Jeot  de  phosphore  blanc  en  phosphore  rouge  cristallisé  serait  de 
1200  calories  et  celle  du  phosphore  blanc  en  phosphore  rouge 
lorphe  varierait  avec  l'espèce  de  -h  20  700  à  —  100  (?).  Ce  dernier 
nltat  semble  peu  admissible;  il  conduirait  à  Texistcnce  d'une  va- 
té  de  phosphore  rouge  formée  avec  absorption  de  chaleur. 
Propriétés  chimiques.  —  Les  propriétés  chimiques  du  phosphore 
tge  ne  sont  pas  essentiellement  différentes  de  celles  du  phosphore 
linaire,  en  ce  sens  qu'il  s'unit  aux  mêmes  cléments  en  produisant  des 
aposés  identiques;  d'une  manière  générale,  on  peut  dire  que  les 
obinaisons  sont  moins  énergiques  dans  leurs  effets  et  accompagnées 
dégagements  de  chaleur  moins  considérables;  cela  se  conçoit,  puisque 
phosphore  rouge  est  du  phosphore  ordinaire  qui  a  perdu  de  la  chr- 
r.  A  la  température  ordinaire,  l'air  sec  est  sans  action  sur  lui,  et  ce 
st  que  vers  250°  qu'il  commence  à  brûler  au  contact  de  l'oxygène. 
ir  humide  détermine  son  oxydation  lente,  mais  sans  lueurs. 
Le  phosphore  rouge  s'unit  assez  facilement  au  chlore  et  au  brome, 
is  sans  incandescence,  ainsi  qu'à  l'iode.  Le  soufre  en  fusion  est  sans 
ion  sur  lui. 

M;  Gautier  a  récemment  décrit  des  combinaisons  oxygénées  du  phos- 
lore  qui  par  leurs  caractères  semblent  se  rattacher  à  la  modification 
uge.  11  en  résulterait  que  cette  modification  peut,  dans  certains  cas,  se 
Bnsmcttre  à  des  composés. 

Usages.  —  Ou  a  proposé  de  substituer  le  phosphore  rouge  anioiplic 
Q  phosphore  ordinaire  dans  la  fabrication  des  allumettes.  Son  emploi 
l'avantage  de  faire  disparaître  les  dangers  d'empoisonnement  et  d'iii- 
cndie  résultant  de  l'usage  du  phosphore  ordinaire. 
Les  allumettes  amorphes  sont  autrement  constituées  que  les  aliu- 
lettes  ordinaires  :  l'extrémité  soufrée  ou  paraffinée  du  morceau  de  bois 
est  pas  recouverte  de  pâte  phosphorée,  mais  porte  une  préparation 
base  de  chlorate  de  potasse,  de  bioxyde  de  plomb  et  de  sulfuie 
antimoine.  Le  phosphore  amorphe  en  poudre  mélangé  à  du  verre 
lé  est  fixé  en  couche  mince  sur  une  lairie  de  carton  collée  au  revers 
la  boite.  Le  frottement  de  rallumetlc  contre  cette  couche  déve- 
)pe  l'ignîtion  de  la  préparation  oxydante. 
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Les  philosophes  anciens,  Aristote,  Thcophrasle,  DiosGoride,  am 
naissaient  certains  composés  arsenicaux,  tels  que  les  sulfures  (oqii- 
ment,  réalgar),  qui  portent  dans  leurs  écrits  le  nom  de  cavSapâu;. 
d'ipasvixdv. 

Geber  au  quatrième  siècle,  Albert  le  Grand  au  treîiième,  Basile 
Valentin  au  quinzième  et  d*autres  alchimistes  font  mention  de  Tarsenie 
métallique. 

La  découverte  de  ce  corps  simple  remonte  donc  trè&-loin.  C'est  Bnudt 
qui  en  1753  en  donne  la  meilleure  description. 

Propriétés  physiques.  —  L*arsenic  est  un  corps  solide»  à  éclat  mé- 
tallique prononcé,  de  couleur  blanc -grisâtre.  Il  cristallise  {acilemenl 
par  sublimation,  en  rhomboèdres  aigus  d'un  angle  de  85*4';  les  cris* 
tallisations  sont  généralement  confuses. 

L'arsenic  est  cassant  et  facile  à  pulvériser. 

Sa  densité  est  égale  à  5,75  (5,96  Guibourt;  5,53  Karsten;  5,59 
Ludwig). 

A  la  pression  ordinaire,  il  se  volatilise  sans  fusion  préalable. 

A  une  forte  pression  et  en  vase  clos,  il  se  liquéfie  au-dessous  da 
rouge  sombre.  Sa  vapeur  est  jaune-citron  (Leroux);  elle  n'est  odorante 
que  lorsqu'il  y  a  oxydation  simultanée. 

La  densité  de  vapeur  de  l'arsenic  prise  à  564*  est  égale  à  10,20  psr 
rapport  à  Tair,  et  à  147,5  par  rapporta  rhydit>gène. 

Prise  à  860^,  elle  est  égale  à  10,6  par  rapport  à  l'air,  et  à  153  psr 
rapport  à  rhydrogèiic. 

Elle  correspond  donc  à  1/2  volume  pour  un  équivalent  ou  atome 
d'arsenic. 

La  chaleur  spécifique  de  Tarscnic  solide  est  égale  à  0,081. 

L'étincelle  d'une  bouteille  de  Leyde  éclatant  entre  des  pôles  d'arse- 
nic fournil  à  l'examen  spectroscopique  un  spectre  dont  les  principales 
raies  ont  pour  longueurs  d'onde  :  a  616,9  (vive);  ^  611,0  (vive); 
Y  602/1  (faible);  S  565,1  (vive);  e  555,8  (vive);  Ç  549,8;  ij  533,2 
(«g.  240). 

L'arsenic  mébllique  est  insoluble  dans  l'eau  et  en  général  dans  tous 
les  dissolvants  neutres. 

État  naturel.  —  On  trouve  l'arsenic  en  combinaison  avec  certains 
métaux,  arséniures  de  fer,  de  cobalt,  de  nickel,  ou  avec  du  soufre  et 
des  métaux,  sulfarséniures.  Les  sulfures  d'arsenic  naturels,  orpiment  et 
rcûlgar,  sont  égalemenl  sis^i  abondants  ;  enfin  on  rencontre  l'arsenic 
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petites  masses  bacillaires 
es. 

'ation.  —  Le  métal  s'ob* 
la  calciaation  de  Tarsénio- 
e  fer  ou  mispickdy  qui 
erai  d'arsenic  le  plus  abon- 
pération  se  pratique  dans 
dres  en  argile  réfractaire 
)ar  rangées  dans  des  four- 
rière. Les  orifices  des  cy- 
»mmuniquent  avec  des  tu- 
*  où  l'arsenic  Tient  se  con- 

reste  du  sulfure  de  fer 
pareil  distillatoire. 
it  aussi  sublimer  un  mé- 
charbon  et  d'acide  arsc- 

purification  s'opère  par 
ublimation»  dans  des  cor- 
rès. 

étés  chimiques.  —  L'arse- 
roche  beaucoup  du  phos 
mme  lui  il  s'oxyde  lente 
ontact  de  l'air  humide  ou 
uence  de  l'oxygène  dis- 
l'eau  ;  dans  l'air  sec  il  se 
lu  contraire  intact.  Chaufié 
s  du  rouge  sombre,  dans 
oxygène,  il  s'enflamme  et 
:  une  flamme  livide  blan- 
iveloppant  une  odeur  d'ail 
missant  de  l'acide  arsé- 

Berzélius,  il  existe  deux 
ons  de  l'arsenic.  Celle  qui 
se  contre  des  parois  froi- 
ussière  grise  est  très-oxy- 
ndis  que  l'arsenic  plus 
se  dépose  sur  une  surlace 
longtemps  chaude  est 
moins  altérable.  11  est  pos- 
ta différence  de  cohésion 
anse  de  celte  divergence. 
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Dans  tons  les  cas  on  ne  constate  pas  entre  ces  deux  états  des  ca^a^ 
tèrcs  nettement  tranchés,  comme  entre  le  phosphore  ordinaire  et  le 
phosphore  rouge.  ' 

Ludwig  a  indique  un  bon  moyen  de  rendre  à  l'arsenic  métallique 
Téclat  perdu  au  contact  de  Tair.  Dans  un  tube  en  Terre  fermé  par  le  bas 
on  introduit  quelques  parcelles  d'iode  et  l'on  recouyre  avec  des  frag- 
ments d*arsenic. 

En  chaufiant  quelques  instants,  il  se  forme  un  sublinié  d'iodure  et 
d*oxyiodure,  et  le  métal  devient  brillant. 

L'arsenic  s'unit  facilement  et  directement  au  soufi'e,  au  sélénium, 
au  tellure,  aux  éléments  de  la  famille  du  chlore  et  à  la  plupart  des 
métaux;  on  connaît  une  combinaison  hydrogénée,  mais  qui  est  peu 
stable  et  ne  se  forme  qu'en  mettant  les  éléments  en  présence  à  l'état 
naissant. 

L'acide  chlorhydrique  est  sans  action  sur  lui  à  l'abri  de  l'air;  aTCc 
le  concours  de  roxygèue,  il  peut  se  former  du  chlorure  d'arsenic. 
L'acide  azotique  l'attaque  énergiquement  et  donne  de  l'acide  arsc- 
nique;  l'acide  sulfurique  concentré  et  chaud  l'oxyde  et  le  transforme 
en  acide  arsénieux,  en  même  temps  qu'il  se  produit  de  Tacide  sul- 
fureux. 

Fondu  avec  de  l'hydrate  de  potasse,  l'arsenic  s'oxyde;  il  se  dégage  de 
rhydrogciie  et  l'on  obtient  un  mélange  d'arsénite  et  d'arséniure  de  po- 
tasse. Cette  réaction  est  comparable,  dans  une  certaine  mesui*e,  à  celle 
des  alcalis  sur  le  phosphore  ;  mais  on  n'obtient  pas  de  compose  ana- 
logue à  l'acide  hypophos})horeux. 

Équivalent  et  poids  atomique,  —  L'équivalent  se  confond  avec  le 
poids  atomique.  L'isomorphisme  bien  constaté  des  arséniates  et  des 
phosphates  ainsi  que  le  rapport  5:5  que  l'on  observe  entre  les  quantités 
d'oxygène  unies  à  un  même  poids  d'ai*senic  dans  l'acide  arsénieux  et 
dans  l'acide  arsénique,  rapport  qui  se  retrouve  pour  les  acides  phos- 
phoreux et  phosphorique,  ne  laissent  aucun  doute  sur  les  formules  à 
attribuer  aux  deux  oxydes  d'arsenic,  As*0',  As'O*  ou  AsO*,  AsO*. 

Bei*zélius  distilla  un  poids  connu  d'acide  arsénieux,  avec  un  excès  de 
soufre,  dans  un  petit  appareil  permettant  à  l'acide  sulfureux  de  se  déga- 
ger. La  perle  de  poids  donnait  la  quantité  d'acide  sulfureux  fou^ni^ 
Oaa 

[2  A  s*  0»  ^-  9  S  =  3  S  0^  4-  2  As«  S'J .  ' 

2AsO'H-9S  =  3SO'-l-2AsS».  ' 

Si  l'on  connaît  l'équivalent  ou  le  poids  atomique  du  soufre,  on  peut 
calculer,  d'après  l'équation,  l'équivalent  de  l'arsenic,  puisque  5  SO'  co^ 
respondent  à  2  As.  L'expérience  donne  As  =  75,1 .  Pclouze  et  M.  Dumas 
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ft  arrivés  au  nombre  75,  par  l'analyse  du  trichlorure  d'arsenic  coii- 
ite  comme  celle  du  chlorure  de  phosphore.  Ce  nombre  est  génci*alc- 
ivt  adopte. 

4lwge8.  —  L'arsenic  métallique  n'a  que  des  applications  très-res- 
■îhtes  en  médecine  vétérinaire  et  comme  poison  pour  les  mouches  et 
^iasectes. 

lagit  surtout  en  se  changeant  lentement  en  acide  arscnieux,  au  con- 
^  de  l'air  humide. 

Jbwlyse.  —  Il  est  très-facile  de  déceler  des  traces  d'arsenic  mélal- 
,  en  se  fondant  sur  la  volatilité  de  ce  corps.  Il  suffit  de  chauffer  le 
it  avec  précaution,  dans  un  tube  étroit  traversé  par  un  courant 
il  d'hydrogène.  Le  métal  se  sublime  et  vient  se  condenser  dans  les 
riies  plus  froides,  à  quelque  distance  du  point  chauffé,  sous  forme 
in  anneau  gris-noir,  brillant.  Cet  anneau  disparait  sous  Tinfluencc 
chlore,  en  se  changeant  en  chlorure  d'arsenic;  chauffé  dans  un  cou- 
it  d'oxygène,  il  se  transforme  en  acide  arsénicux,  qui  se  sublime  sous 
nie  d'un  anneau  blanc  effilant  de  petits  cristaux.  L'ai*senic  se  dissout 
is  l'acide  azotique  et  la  solution  étant  évaporée  avec  précaution  à  sec 
18  une  petite  capsule  en  porcelaine  laisse  une  tache  blanche  d*acidc 
énique;  celle-ci,  touchée  avec  une  goutte  de  nitrate  d*argent,  prend 
e  coloration  roiigc-brique,  qui  se  développe  surtout  bien  sous  Tiu- 
ence  de  quelques  vapeurs  ammoniacales.  Les  anneaux  d'arsenic  sont 
ssi  solubles  dans  riiypochlorite  de  soude. 

On  dose  l'arsenic  en  le  transformant  en  acide  arsénicux  ou  en  acide 
unique  (voir  ces  corps);  on  peut  aussi  le  peser  directement,  après 
iToIr  réuni  en  un  anneau,  par  sublimation  dans  un  courant  d'iiy- 
togènc. 

Antimoine. 

Le  sulfure  d'antimoine  naturel  était  connu  des  anciens.  Pline  lui  donne 

nom  de  stibium,  qui  a  été  appliqué  depuis  au  métal  lui-même. 

Les  alchimistes  se  sont  beaucoup  occupés  des  combinaisons  antimo- 

ées.  Basile  Yalentin  parvint  à  isoler  le  métal  à  la  fin  du  quinzième 

îclc. 

Propriétés  physiques,  —  L'antimoine  est  un  corps  solide,  blanc- 

euâtre,  à  éclat  métallique  vif  et  brillant;  il  est  dur  et  cassant,  facile 

pulvériser.  Solidifié  après  fusion,  il  présente  une  structure  cristalline 

îs-prononcée,  avec  un  clivage  conduisant  à  un  rhomboèdre  voisin  du 

bc  et  dont  l'angle  est  égal  à  87^  35'.  La  surface  du  métal  olïre  Tappa- 

neede  feuilles  de  fougère. 

Sa  densité  est  égale  à  6,715  (G,702  à  6,86);  il  fond  à  45C«  et  se 

litilise  au  rouge  vif. 
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On  peut  le  distiller  dans  un  couranK  d*hydrogèiic. 

Sa  dilatation  entre  0  et  100*  est  de  0,o555. 

Sa  conductibilité  caloritique  est  ê^Mle  à  21.5,  celle  dcrargentcl 
éi^le  à  100. 

Sa  conductibilité  électrique  est  égale  à  4.29  à  19*,  celle  de  Ti 
élant  100  à  O*. 

Sa  chaleur  spéciGque  est  égale  à  0.0507. 

L'étincelle  d'une  bouteille  de  LeyJe  éclatant  entre  des  pèles  Sm 
moine  donne  un  s|>ectre  formé  de  nombreuses  raies  brillantes,  bsj 
cipale<  onl  pour  longueurs  d'onde  :  a  630.1  ;  g  612,9  (vive);  ^Sfi^ 
(vivei:  l  COO.3  fliè<-vive»:  591.0:  589.4:  c  565.8;  5556.7;  t;5r" 
0  471,1  (vivo):  435.2  (fig.  241). 

C.  Gore  ^Chem,  Soc.  Journ..  (2),  t.  I,  p.  565)  a  signalé  une 
Gcation  allotropique  à  laquelle  il  donne  le  nom  d^antimoine  amorplWi« 
que  Ton  obtient  par  réloeln»lyse  de  solutions  de  chlorure,  debromurei» 
d'iodure  d'anlinioine.  11  convient,  pour  réussir,  d'employer  un  coonil 
faible  et  constant,  tel  que  celui  qui  i*ésultc  d*une  batterie  de  trois  cl^ 
nionls  de  Smée  ou  de  Grove.  ainsi  que  des  solutions  fortement  acido. 
Eu  éloctrolysant  une  solution  de  1  partie  d'oxyde  d'antimoine  dans  5  îi 
parties  d'acide  chlorhydriquc  d'une  densité  égale  à  1,12,  le  couni 
doit  avoir  une  force  telle,  que  le  poids  du  métal  déposé  par  heure,  iV 
une  surface  de  9  centimètres  carrés,  soit  supérieur  à  0*',043;  àparlirde 
telle  liniilo  cl  au-dessous,  Tantimoine  se  sépare  à  TéUl  crislallinï* 
gris.  Avec  le  bromure  d*antimoine  (1  partie  d'oxyde  dissous  dans  10 1* 
lies  d'acitlo  bromhydriquc  d'une  densité  de  1,3),  le  poids  de  métoll**" 
cipilé  par  lienre  pour  9  centimèlres  carrés  doit  atteindre  de  0*',19i 
à  0*',524  ;  avec  l'iodurc  (1  partie  d'oxyde  d'antimoine  dissous  dao 
15  parties  d'acide  iodliydrique  d'une  densité  de  1,25)  il  doit  il 
leiudre  0^'M  18. 

L'éloclrode  négative  peut  être  en  cuivre,  en  argent  ou  en  platine. 

L'antimoine  amorphe  obtenu  avec  le  chlorure  se  présente  sous  formed 
plaques  brillantes  et  d'un  blanc  d'argent,  qui  font  explosion  par  le  cho 
ou  le  frottement  avec  un  corps  dur,  avec  développement  de  chaleur  c 
quelquefois  de  lumière.  Ce  phénomène  est  accompagné  de  la  produclio! 
d'un  nuage  de  vapeurs  blanches,  que  l'on  doit  attribuer  à  du  clilonir 
d'antimoine  interpose  et  volatilisé  au  moment  de  la  transformation 
Celle-ci  se  produit  aussi  brusquement  vers  96  à  99®  ou  quand  on  touch 
le  mctid  froid  avec  un  fil  métallique  rouge.  La  densité  de  l'antimoiQ 
amorphe  retiré  du  chlorure  est  égale  à  5,8. 

Les  propriétés  des  dépots  amorphes  obtenus  avec  le  bromure  ou  1 1^ 
dure  diflcrent  entre  elles  et  de  celles  du  produit  précédent.  Ainsi,  i^ 
le  bromure  la  densité  n*est  que  de  5,44  ;  le  dépôt  est  plus  mat  ei  moi 
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1  ne  se  transforme  brus- 
!!)  antimoine  cristallisé, 
d*un  fil  de  fer  rougi,  que 

préalablement   chauffé 

160^  il  fait  spontané- 
ision. 

idure,  on  obtient  un  dépôt 
leté,  d'aspect  faiblement 
,  d'une  densité  de  5,25, 

modifie  qu'à  176^  ou  à 
'influence  du  contact  d'un 
|ue  rougi.  Le  dégagement 

au  moment  de  la  trans- 
est  moindre  qu'avec  les 
uits  précédents. 
)nsidère  maintenant  les 
explosifs  qu'il  a  obtenus 
s  combinaisons  instables 
ortions  variables  d'anti- 
c  les  sels  qui  ont  servi  à 


e 


«oO 


n 


itités  de  substances  ctran- 
e  séparent  au  moment  de 

varient  de  6,3  à  22,2 
La  chaleur  spécifique  de 
e  amorphe  serait  plus 
e  celle  du  métil  cristal- 
31  au  lieu  de  0,0543. 
d'après  cela  que  la  ques- 
me  de  nouvelles  expé- 
que  l'on  ne  peut  encore 
il  existe,  oui  ou  non, 
[cation  amorphe  de  l'anti- 
)endant  la  première  opi- 
semble  la  plus  probable. 
urel.  —  Le  minerai  d'an- 
plus  abondant  est  le  sul- 
biurrif  exploité  en  Angle-  ^ 
axe,  en  Suède,  au  llarz,  ^ 
î,  en  Sibérie,  à  Bornéo   | 

Puy-de-Dôme,  l'Ariège,  ^ 
la  Vendée. 
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Dans  la  province  de  Constantine»  en  Algérie,  on  a  rencontré  Toxyde 
d*antinioino  iirisnintiqiic  en  proportions  suffisantes  pour  permettre  Tex- 
(raction  du  uiôtai. 

L'antimoine  se  rencontre  aussi  à  Tctat  natif. 

Extraction.  —  L'extraction  du  métal  est  une  opération  industrielle 
qui  rentre  dans  la  métallurgie.  Nous  nous  contenterons  d'en  indiquer 
les  principes. 

Le  minerai  est  chanlTé  pour  séparer  par  fusion  et  décantation  le  sulfure 
de  la  gangue.  Le  sulfure  pulvérise  est  grillé  dans  un  four  à  réverbère 
où  il  passe  à  Tétat  d'oxyde  d'antimoine,  en  même  temps  qu*il  se  dégage 
de  l'acide  sulfureux.  L'oxyde  mélangé  à  du  charbon  est  réduit  par  h 
i  Iialcur.  Le  carbone  enlève  l'oxygène,  et  l'antimoine  s'écoule  à  l'clat 
liquide.  On  peut  aussi  réduire  directement  le  sulfure  ou  le  sulfo-anli- 
moniate  de  soude  en  les  fondant  avec  du  fer,  qui  enlève  le  soufre  et 
met  l'antimoine  en  liberté.  L*antimoine  pur  s'obtieiit  en  réduisant  par 
le  charbon  l'oxyde  chimiquement  pur. 

Pour  purifier  Tantimoine  du  commerce,  on  fond  et  on  maintient  fondu 
pendant  une  heure,  dans  un  creuset  de  terre,  un  mélange  de  16  parties 
de  niélal,  1  partie  de  sulfure  d'antimoine  et  2  parties  de  carbonate  de 
soude  sec.  Après  refroidissement,  on  refond  le  culot  avec  1  1/2  parliedc 
carbonate  de  soude  pendant  une  heure,  et  on  recommence  une  troisième 
fois  avec  1  partie  de  cîubonate.  Pour  réussir  à  enlever  rarsenic  parce 
moyen,  il  est  nécessaire  que  l'antimoine  contienne  du  fer,  qui  forme  un 
sulfarséniure.  En  labsence  de  ce  métal,  on  doit  incorporer  à  la  masse 
2  pour  100  de  sulfure  do  for.  Il  est  convenable  d'ajouter  quelques  frag- 
ments de  salpêtre  au  carbonate  de  soude  pendant  la  troisième  fusion. 

Propriétés  chimiques,  —  L'antimoine  est  inaltérable  à  l'air  sec  ou 
humide,  à  la  tonipérature  ordinaire.  Chauffé  au  rouge  sombre,  il  s'oxyde 
(»t  dt)une  dos  fumées  hianches  d'oxyde  qui  se  sublime  en  cristaux  ou 
Heurs  argentines  d'antimoine.  Le  métal  fortement  chauffé  au  rouge  vif 
dans  un  creuset,  et  projeté  d'une  certaine  hauteur  sur  le  sol,  se  divise 
en  une  nuillilude  de  globules  qui  binjlent  en  répandant  une  traînée 
blanche  d'oxyde.  Celte  expérience  est  une  des  plus  brillantes  touchant 
la  combustion  dos  métaux.  Le  chlore,  le  brome,  l'iode,  le  soufre  s'unis- 
sent directement  à  l'antimoine.  Par  l'ensemble  de  ses  propriétés  chinn- 
(jnes,  il  se  rapproche  de  l'arsenic,  et  comme  lui  il  forme  indirectement 
une  combinaison  peu  stable  avec  l'hydrogène. 

L'antimoine  s'unit  à  un  grand  nombre  de  métaux  et  donne  dcsanti* 
moniures. 

L'acide  azotique  l'oxyde  énergiquement  en  le  convertissant  en  acide 
antimonique  ou  en  oxyde  intermédiaire  Sb6*.  L'acide  sulfuriquc  con- 
centré  et  chaud  l'allac^ue  avec  dégaoement  d'acide  sulfureux  et  piWuc* 
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tion  de  sulfate  d'antimoine.  L'acide  cblorhydrique  concentré  n'agit  que 
sur  le  métal  très-di^isé. 

Les  alcalis  caustiques  sont  inactifs.  Les  polysulfures  alcalins  transfor- 
ment l'antimoine  en  sulfo-antimoniates  solubies. 

Usages,  —  L'antimoine  ne  sert  qu'à  la  préparation  de  quelques 
alliages  ;  celui  des  caractères  d'imprimerie  est  formé  de  1/5  d'antimoine 
et  de  4/5  de  plomb.  Les  combinaisons  antimoniées,  dont  quelques-unes 
se  font  en  partant  du  métal,  ont  reçu,  comme  nous  le  verrons,  des  appli- 
cations variées,  surtout  en  médecine. 

Équivalent^  poids  atomique,  —  Dans  les  trois  oxydes  de  l'antimoine, 
les  quantités  d'oxygène  sont  entre  elles  comme  les  nombres  3,  4,  5; 
de  plus,  l'antimoine  est  isomorphe  avec  l'arsenic,  ce  qui  conduit  aux 
formules 

i[Sb«e-j    |[sb*e»| 
(Sbœ       isbo'* 

pour  les  deux  oxydes  extrêmes,  ot 

[SbO*  ou  Sb*0*] 
SbO* 

pour  l'oxyde  intermédiaire. 

C'est  ce  dernier  corps  que  l'on  obtient  en  Iraitunl  raiitinioiue  par 
l'acide  azotique  pur,  en  distillant  l'excès  d'acide  et  en  calcinant  douce* 
ment  le  produit  jusqu'à  ce  qu'il  devienne  blanc  par  le  refroidissement. 
L'augmentation  de  poids  éprouvée  dans  ces  circonstances  par  une  dose 
Connue  de  métal  a  conduit  Berzélius  au  nombre  129. 

M.  Dumas,  après  avoir  essayé  de  déterminer  l'équivalent  en  réduisant 
l*oxyde  ou  le  sulfure  par  l'hydrogène  ou  en  oxydant  le  métal  par  l'acide 
azotique,  et  n'avoir  obtenu  par  cette  voie  que  des  résultats  discordants, 
s^est  arrêté  à  l'analyse  du  beurre  d'antimoine  ou  protochlorure  SbCl'. 

Le  composé  pur  est  dissous  dans  l'eau  acidulée  d'acide  tartrique  et  la 
dissolution  est  précipitée  par  le  nitrate  d'argent  ;  le  chlorure  d'argent 
insoluble  qui  se  sépare  est  pesé.  Les  résultats  obtenus  le  conduisirent 
!la  nombre  122,  qui  a  été  adopté  pendant  longtemps.  Cette  question  a 
été  récenmient  reprise  par  Cooke  (Proceedings  of  the  American  Aca- 
demy  of  Arts  and  Sciences^  nouvelle  série,  t.  V).  L'analyse  du  chlo- 
t-ure  lui  donna  d'une  manière  constante  le  nombre  122  déjà  trouvé 
par  M.  Dumas  et  par  M.  Dexter,  tandis  que  celles  du  sulfure,  du 
bromure  et  de  l'iodure  d'antimoine  ont  donné  pour  la  valeur  du  poids 
atomique  le  nombre  120.  La  diflérence  tient  à  la  difficulté  insurmon 
table  que  l'on  rencontre  à  obtenir  le  chlorure  exempt  d'oxychlorurc.  La 
valeur  120  pour  le  poids  atomique  doit  être  admise,  d'après  les  expé- 
riences de  Cooke. 
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Analyae.  —  Loi-sque  rantinioine  n*est  pas  en  quantité  sufGsante  et  à 
l'état  de  pureté  couvennble  pour  qu*on  puisse  le  caractériser  par  ses  pro- 
priétés physiques,  il  est  nécessaire  de  le  transfonner  en  coiubioaisoo 
oxygénée  soluble,  dont  on  détermine  la  nature  comme  nous  le  verrous 
plus  tard  (oxyde  d'antimoine). 

On  y  arrive  toujours  facilement  en  traitant  la  substance  par  l'eau  régale 
ou  par  l'acide  uitriquo,  en  évaporant  à  sec  et  en  traitant  ensuite  par  le 
tartrate  d'ammoniaque  :  la  solution  fournit  avec  l'hydrogène  sulfuré  un 
précipité  orangé,  cl  donne  dans  l'appareil  de  Marsh  de  Thydrogèoe 
anliuionié. 

BlMinnih. 

Basile  Valentin,  au  quinzième  siècle,  est  le  premier  auteur  qui  \mk 
avec  clarté  du  bismuth.  «  De  même  que  l'antimoine  prend  place  entre 
l'étaiu  et  le  plomb,  le  bismuth  se  range  entre  l'étain  et  le  fer.  » 

Potl,  J.  Geol'ii'oy  et  Bergman  firent  connaître  ses  propriétés  les  plus 
saillantes. 

Propriétés  phtjsiques,  —  Le  bismuth  est  un  corps  solide,  blanc, 
avec  rcllcls  rou^eàlres,  d\ui  éclat  métallique  prononcé;  il  est  durel 
cassant  quand  il  n'cîst  pas  tout  à  l'ait  pur,  mais  possède  un  certain  degré 
do  malléabilité  s'il  est  exempt  de  toute  substance  étrangère. 

La  densité  du  bisuiuth  cristallisé  est  égale  à  9,935:  celle  du  niéfôl 
trenq)é  est  égale  à  9,077;  elle  diminue  par  la  compression. 

Le  bismulh  fond  en  se  dilatant  à  247^(264*  selon  Rudberg);  il  est 
volatil  à  une  liante  leuipérature  et  peut  être  distillé  dans  un  courant 
d'hydrogène  au  rouge. 

Sa  texlure  est  cristalline,  lamelleuse.  On  peut  facilement  obtenir  le 
bismuth  cristallisé  en  belles  trémies  assez  semblables  par  leur  forme  et 
leur  volume  à  celhvs  du  chlorure  de  sodium.  A  cet  effet,  on  liquéfie  le 
métal  dans  uiieca|)sule,  en  opérant  sur  plusieurs  kilogrammes  à  la  fois- 
Le  liipiicle  est  abandonné  au  rejios  et  à  un  refroidissement  lent. 

Lorsque  la  cristallisation  connnence  et  qu'il  s'est  formé  à  la  surface 
du  bain  métallique  une  croûte  solide  assez  épaisse,  on  perce  celle-<'ï 
avec  un  fer  rouge  et  Ton  fait  écouler  l'excédant  de  liquide.  Si  Ton  a 
saisi  le  moment  propice,  on  met  ainsi  à  nu  une  belle  géode  de  cristaux 
irisés  par  une  oxydation  superficielle. 

Les  cristaux  d(»  bisnnith  sont  des  rhomboèdres  (système  hexagonal) 
très-voisins  du  cube,  avec  un  angle  de  ST  40'. 

Le  métal  est  insoluble  dans  tous  les  dissolvants  neutres. 

L'étincelle  de  la  bouteille  de  Leyde,  éclatant  entre  des  pôles  de  bis- 
imilli,  donne  un  s\.ccVve  AowV  W?>  Y\u\t vraies  raies  sont  les  suivantes: 
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(vive);   ^  605,7  (vive); 

(vive);  581,6;  e  571,7; 

rive)  ;  tj  527,0  (très-vive); 

[Irès-vive)  ;  [a  514,4  (très- 

)12,4  (très-vive)  ;  z  499,3 

472,2  (très-vive)  ;p  456,0; 
425,9  (fig.  242). 

étincelle  d'induction  cela- 
surface  des  solutions  de 

)ismuth,  on  a  les  i*aies  : 

ve)  ;  520,8  ;  472,2  (très- 
1,8. 

ductibilité  caloriBque,  va- 
reste  suivant  la  direction 

e,  est  égale  à  61 ,  celle  de 

:>tant  100. 

iductibilité  électrique  est 
par   les  nombres    1,19 

atthiessen),  1,8  à  0«  (Wi- 

ît  Franz),  celle  de  Targent 

K 

leur  spécifique  est  0,3084  ; 
ficient  de  dilatation  est 
l .  Le  métal  est  diamagné- 

aturel.  —  Le  bismuth  se 
méralement  à  Tétat  libre 
natif)  dans  des  filons,  dans 
is  primitifs  ou  de  transition 

schistes   argileux)  ;    sous 
le,  il  accompagne  les  minc- 
)balt,  de  nickel  et  d'argent 
ge.  Saxe;  Angleterre). 
très  minerais  de  bismuth  *^ 
yde,  le  sulfure,  le  tcllu-  'O 

sulfures  de  bismuth,   de  ^ 

de  plomb. 

action  du  niétcil  natif  est    g 
'ation  très-simple;  il  s'a-  "^ 

séparer  de  sa  gangue  et,  ^ 
ile  fusion,  on  y  arrive  par  o 
seul  de  la  vhaleur,  'B 
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Le  minerai  est  pincé  dcns  des  cylindres  en  fonte  B,  Icgciciuci»  lu- 
clinés  et  cliniirr<i's  dans  un  four  AD  ;  le  niélal  Tond  cl  s'écoule  par  l'oriCce 
iDrùriciir  C  (lig.  2X0). 

Dnns  le  ti'nilpiiiriit  <lc  cci'tnins  minerais  plombifi'rcs  pauvres  en  bis- 
muth, on  ohticiil  du  [donilt  bisiuiilhifèrc.  La  séijamtiun  pcul  s'cfTeclner 
en  utilis.int  l'o^iydabilité  du  plonili,  qui  est  plus  gronde  que  celle  du 


Iii^mulli.  Ainsi,  on  oxydant  cet  alliaffc,  on  cblicnt  d'aliorJ  Je  la  lithni^ 
pure,  puis  nn  nirlan^'  de  lilhnrgc  et  d'oxjdc  de  bismuth;  il  reslod" 
bismuth.  Ho  uK'nie.  en  ri'dnisant  par  une  quantité  insuffisante"^ 
cliarlion  de  la  lilliargo  fliarfjée  d'oxyde  de  bismuth,  c'est  ce  demi"' 
métal  qui  est  mis  en  liberté  )e  piï-mifT. 

I.c  bismulh  du  eommorre  n'est  jjiniais  pur:  on  le  débarrasse  en  gra"* 
[■artie  des  subsinnces  éli-anj^ères  (arscnir,  fer,  plomb)  qui  rarcomi'''*' 
IfMeTil,  en  le  maiiitrnant  fondu  sous  une  i-ourhe  de  s:ilpétrc  ou  d'un  im" 
lan^'e  de  earbimate  de  siuide  et  de  soufre,  et  eu  remuant  conslaniai*^' 
la  m.isse. 

La  irduetron  de  l'oxyde  de  bismulli  par  le  rliarbon  fournit  le  in^''' 

'""■■ 

Proprir'lvs  cltliiiitfues.  —  Le  bismuth  ne  s'altèi-e  pas  sensibloiiien' *" 

conlaet  de  l'air  see  ou  humide,  à  la  tem|iérnliirc  ordinaire. 

ChaufTo  foricnu'nt  en  pK-sence  de  l'oxyfîono,  il  se  convertit  en  oxvilf' 
Amsi  on  rlialnmean.  dans  la  flanmie  oxydante,  on  voit  le  métal  se  fh-''"' 
ger  en  un  enduit  lirun  qui  forme  auréole  autour  du  globule  fondu. 

Le  rblore,  le  brame,  l'iode,  le  soufre  s'unissent  directement  à  '^ 
corps. 

Il  est  peu  attaqué  par  l'acide  chlorhydrique,  même  concentré  J'a'''^' 
sulfiij'iqiic  conceiArè  cV  cVt»uii  le  convertit  cd  sullate  avec  dégageiu^' 
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eux.  Ses  meilleurs  dissolvants  chimiques  sont  Tacide  ni- 
u  régale.  A?ec  le  premier  on  obtient  du  nitrate  de  bis- 

'ique  concentré  d'une  densité  de  1,4  I*attaque  énergique- 
I  suffit  de  le  toucher  avec  une  lame  de  platine  pour  le 
et  faire  cesser  la  réaction,  qui  recommence  dès  que  Ton 
line  (Andrews), 
ait  pas  de  combinaison  hydrogénée  du  bismuth. 

Il  sert  à  la  préparation  du  sous-nitratc  employé  en  méde- 
,  de  plus,  dans  la  composition  de  certains  alliages  pour 
ige  fusible  de  Newton,  dont  le  point  de  fusion  est  à  94^,  5, 
rties  de  bismuth,  5  parties  de  plomb  et  2  parties  d'étain  ; 
^t,  qui  fond  à  95^,  contient  2  parties  de  bismuth,  i  paiiie 

partie  d'étain. 

ties  de  bismuth,  2  parties  d*étain  et  5  parties  de  plomb,  on 
ital  fondant  à9i^6. 

,  Poids  atomique.  —  Le  bismuth  suit  la  série  d*oxyda- 
lic  et  de  rautiuioinc,  et  la  formule  de  son  oxyde  est 

(  [Bi'O^] 

(uio^ 

^terminer  l'équivalent  ou  le  poids  atomique  en  cherchant 
n  de  poids  éprouvée  par  une  quantité  connue  de  métal  con- 
7.  Le  corps  est  dissous  dans  Tacide  nitrique;  la  solution  est 
c  et  le  résidu  est  calciné  et  pesé. 

i  a  trouvé  ainsi  pour  la  valeur  de  Bi  le  nombre  212,86. 

du  chlorure  de  bismuth  préparé  directement,  analyse  con- 

celles  des  chlorures  d'arsenic  et  d'antimoine,  M.  Dumas 

:  nombres  210,5  à  210,0.  Ce  dernier  nombre  (210)  a  été 

-  Lorsque  le  métal  ne  peut  élre  nettement  reconnu  et  ca- 
ses propriétés  physiques,  le  plus  simple  est  de  le  convertir 
le  dissolvant  dans  l'acide  nitrique  et  de  rechercher  les  ca- 
tiques  des  sels  de  bismuth  (voyez  Sels  de  bismuth).  Pour 
us  renvoyons  également  aux  sels. 


CHAPITRE  Y 

CINQUIÈME  FAMILLE 

REPRÉSENTANT  UNIQUES  LE  RORI 


Le  bore  a  été  rangé  par  divers  sayants,  notamment  par  MM.  Deville 
ot  Wœliler,  dans  la  famille  du  carbone  et  du  silicium. 

Un  semblable  rapprochement  n'est  fondé  que  sur  quelques  analogies 
de  propriétés  physiques  et  sur  des  similitudes  apparentes  de  propriétés 
i'liimiqucs«  mais  il  est  en  contradiction  formelle  avec  Tensemble  des 
laractcres  chimiques,  et  surtout  avec  les  types  des  combinaisons  binaires 
(le  ces  éléments.  Dans  son  mémoire  sur  les  équivalents,  M.  Dumas  dit 
que  rien  ne  prouve  que  le  bore,  le  silicium  et  le  carbone  appartiennent 
à  la  même  Inmille,  et  se  montre  avec  raison  très-disposé  à  séparer  le 
bore  du  silicium. 

La  comparaison  des  formules  des  composés  binaires  correspondants» 
formules  établies  par  la  capacité  de  saturation  et  la  densité  de  vapeur, 
ne  laisse  aucun  doute  à  cet  égard  : 

Bo-e'  Sie»  €6», 

BoCP  Si  Cl*  €CIN 

lioFi»  SiFl*  €F1\ 

BoBr»  SiBr*  €Br*. 

Le  boi'e  ne  s'unit  pas  à  Thydrogène,  tandis  que  le  silicium  et  le  c^^ 
bone  forment  avec  cet  élément  des  combinaisons  du  type  SiIl*,€H^ 

Dins  une  classification  naturelle,  le  bore  trouverait  plutôt  sa  place  a 
côté  do  raiuminium. 


Le  radical  de  Tacide  borique  a  été  isolé  presque  simultanément  pr.r 
Gay-Lussac  ot  Thénard  en  France,  et  par  H.  Davy  en  Angleterre,  en  ré- 
duisant l'acide  borique  par  le  potassium. 
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rs,  et  pins  tard  MM.  H.  Sainte-Claire  Ueville  et  Wœliler  corn- 

*histoire  de  cet  élément. 

'î  procédé  employé  pour  le  retirer  de  ses  conibinnisons,  le  bore 

>he  ou  crisLnllin.  Gay-Lussnc,  Tliénard  et  Berzciius  Tout  vu  et 

18  la  première  forme;  MM.  Deviile  et  Wœhler  ont  découvert  le 

tallisé  ou  diamant  de  bore. 

l'e  amorphe.  Préparation.  —  Gay-Lussac,  Thénard  et  Davy 
lit  réagir  le  potassium  sur  Tacide  borique,  sous  Tinfluence  de  la 
rouge.  On  introduit  dans  un  petit  creuset  de  fer,  muni  d*un 
e,  des  couches  alternatives  d*acide.  borique  rendu  anhydre  par 
)n  préalable  et  grossièrement  pulvérisé  à  Tabri  de  Thumidité, 
jments  de  potassium  aplatis.  Le  creuset  étant  chauffé  à  Taidc 
mpe  à  double  courant,  la  réduction  s'opère  tranquillement  et 
igement  de  lumière.  Si  lacidc  borique  n*est  pas  entièrement 
bserve  une  lumière  intense  et  une  production  de  gaz.  Après  rc- 
nent,  la  masse  est  traitée  par  Teau  froide,  qui  dissout  l'acide 
Bt  le  borate  de  potasse  et  laisse  le  bore,  que  Ton  sépare  par  des 

ius  préparait  le  bore  amorphe  en  réduisant  par  le  potassium  le 
e  de  potasse  anhydre,  sel  que  l'on  obtient  en  saturant  à  froid 
norhydrique  liquide  par  de  l'acide  borique  et  en  versant  la 
|p>utte  à  goutte  dans  une  solution  de  fluorure  de  potassium,  tant 
forme  un  précipité.  Celui-ci  est  bien  lavé  et  séché  au  rouge. 
ingc  avec  du  potassium  dans  un  tube  de  fer  fermé  par  un  bout. 
Te  au  rouge,  la  réaction  s'opère  tranquillement,  et  en  reprenant 
i  on  dissout  le  fluorure  de  potassium,  tandis  que  le  bore  reste, 
nt  d'cm])loyer  un  léger  excès  de  potassium,  aiin  d'utiliser  tout 
)rate,  peu  solublcTet  difficile  à  éliminer  par  lavage. 
)eville  et  Wœhler  (Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  (3), 
.  64)  préparent  le  bore  amorj)lie  par  un  procédé  très-simple 
pide,  qui  n'est,  du  reste,  qu'une  modification  de  celui  de  Gay- 

ind  10  parlies  d'acide  borique  iondu  et  grossièrement  concassé, 
mêle  avec  6  parlies  de  sodium  en  morceaux;  on  projelleletout 
creuset  de  fonte  rougi  au  ieu,  et  l'on  recouvre  aussitôt  la  masse 
5  parties  de  sel  marin,  puis  on  ierme  le  creuset  avec  un  cou- 
lonte.  11  faut  éviter  avec  soin  l'introduction  de  toute  substance 
qui  fournirait  du  silicium  difficile  à  séparer  du  bore.  Grâce 
on  du  sel  m.'^rin,  la  scorie  de  borax  et  d'acide  borique  devient 
e  et  perd  sa  viscosité.  La  réaction  est  terminée  quand,  après 
•e  crépitation,  la  masse  est  fondue  ;  on  l'agite  avec  une  tige  de 
1  coule  dans  l'eau  fortement  acidulée  à  Tacide  c\\Vot\i^<\v\(\\i& 
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et  contenue  dans  une  terrine  profonde.  La  scorie  se  divise  en  fragments 
très-petits,  dont  toutes  les  matières,  grâce  au  sel  marin,  se  désa^^r^enl 
rapidement  dans  l*eau  acide,  de  sorte  que  les  parties  les  plus  denses  du 
bore  se  réunissent  au  fond,  tandis  que  le  reste  se  maintient  en  suspen- 
sion. On  décante  sur  un  liltre  et  on  lave  avec  de  Tcau  acidulée  d*abord, 
puis  avec  de  l'eau  pure.  A  ce  moment,  une  partie  du  bore  passe  toujours 
au  travers  du  filtre.  Les  eaux  troubles  peuvent  être  recueillies  et  acidu- 
lées, ce  qui  fournit  un  dépôt  de  bore  floconneux  très-divisé.  Le  bore 
doit  être  séché  sur  des  briques  poreuses,  à  la  température  ordinaire.  Li 
moindre  élévation  de  température  suffirait  pour  en  amener  quelques 
parties  à  Tincandescence,  par  suite  d*une  modification  moléculaire  qui 
s*opère  avec  dégagement  de  chaleur  et  de  lumière,  et  qui  entraioerait  la 
combustion  de  la  masse. 

Le  passage  du  bore  amorphe  à  ti'avers  les  filtres  s*observe  dans  tous 
les  procédés  décrits  plus  haut,  lorsqu'on  a  enlevé  par  lavage  la  majeure 
partie  des  sels  ou  de  Tacide.  Il  est  dû  à  une  pseudosolution  du  corps 
très-divisé  et  probablement  hydraté.  On  Tempèche  en  continuant  les  la- 
vages avec  une  solution  de  sel  ammoniac,  que  Ton  enlève  ensuite  par 
des  lavages  à  l'alcool. 

La  dissolution  du  bore  dans  l'eau  est  jaune-verdâtre  ;  évaporée  à 
siccité,  elle  laisse  une  croûte  translucide,  d'un  vert  jaunâtre,  deve- 
nant opaque  par  une  dessiccation  complète;  elle  se  fendille  alors  et  finit 
par  se  résoudre  en  une  poudre  grossière,  semblable  à  celle  du  bore  plus 
dense  resté  sur  le  filtre. 

Le  bore  amorphe  constitue  une  poudre  brun-verdàtre,  excessivement 
ténue,  tachant  fortement  les  doigts  et  ne  conduisant  pas  l'électricité.  Sa 
chaleur  spécifique  est  égale  à  0,255  (H.  Kopp).  Il  est  insoluble  dans 
Teau  acidulée,  l'alcool  et  Téther,  un  peu  soluble  dans  l'eau  pure.  Chauiîé 
au  rouge  dans  un  gaz  incite,  il  se  contracte,  devient  plus  foncé,  assez 
dense  pour  tomber  au  fond  de  l'acide  sulfurique  et  perd  sa  solubilité  dans 
Teau,  en  prenant  quelquefois  une  couleur  brun-chocolat  qui  permettrait 
de  le  conibndre  avec  le  silicium  ;  en  même  temps  il  acquiert  une  plu^ 
grande  résistance  aux  réactifs  chimiques.  Ainsi  il  ne  s'enflamme  plu^ 
spontanément  au  contact  du  gaz  chlore,  comme  le  fait  le  bore  floconneux 
et  h''ger. 

2"  Dore  cristallisé  ou  diamant  de  hore^.  —  Le  bore  amorphe  prend 
naissance  toutes  les  fois  que  l'on  réduit  un  composé  binaire  de  cet  élé- 
ment, oxyde,  fluorure,  chloinire,  par  un  métal  alcalin  qui,  n'étant p^^ 
susceptible  de  le  dissoudre,  le  laisse  dans  l'état  moléculaire  souslequ^' 
il  se  sépare  au  moment  de  la  réaction.  En  opérant,  au  contraire,  la  rcduc- 

f.  Wœljlcr  et  DeviUe,  Annalw  At  CWwie  et  de  PK>J%iq[tt^A^\^^  l^H,  p.  09. 
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lion  au  moyen  d'un  métal  fixe»  tel  que  ralumlnium  employé  en  excès, 
le  bore  mis  en  liberté  s*y  dissout  à  liaute  température  et  se  sépare  en 
cristallisant  par  refroidissement. 

Les  auteurs  emploient  le  procédé  suivant  : 

On  met  dans  un  creuset  de  charbon  de  cornue  80  grammes  d*alu mi- 
nium en  gros  morceaux  et  100  grammes  d'acide  borique  fondu  en  frag- 
ments. Le  creuset  de  charbon  est  introduit  avec  de  la  brasque  dans  un 
creuset  en  plombagine  de  bonne  qualité  et  le  tout  est  mis  dans  un  four- 
neau à  vent  pouvant  fondre  facilement  le  nickel  pur.  On  maintient  la 
température  à  son  maximum  pendant  cinq  heures  environ,  en  ayant  bien 
soin  d'enlever  avec  un  ringard  les  scories  qui  obstruent  la  grille.  Apres 
refroidissement,  on  casse  le  creuset  et  on  y  trouve  deux  couches  distinctes  : 
Tune  vitreuse,  composée  d'acide  borique  et  d'alumine;  l'autre  métal- 
lique, caverneuse,  gris  de  fer,  hérissée  de  cristaux  reconnaissables  à 
leur  éclat.  C'est  de  l'aluminium  imprégné  dans  toute  sa  masse  de  cris- 
taux de  bore  adamantin.  La  partie  métallique  est  traitée  par  une  les- 
sive de  soude  moyennement  concentrée  et  bouillante,  qui  dissout  Talu- 
minium,  puis  par  l'acide  chlorhydrique,  qui  enlève  le  fer,  enfin  par  un 
mélange  d'acides  fluorhydrique  et  nitrique,  pour  éliminer  des  traces  de 
silicium. 

Le  bore  ainsi  isolé  est  encore  mélangé  à  des  plaques  d'alumine,  qu'on 
enlève  en  partie  mécaniquement  et,  quand  cela  n'est  pas  possible,  au 
moyen  du  procédé  suivant  :  Le  bore  mélangé  d'alumine  est  fondu  avec  de 
l'acide  phosphorique  vitreux,  au  rouge,  dans  un  creuset  en  porcelaine, 
en  ayant  soin  de  s'arrêter  lorsqu'il  commence  à  se  dégager  de  l'hydro- 
gène. La  masse,  encore  pâteuse,  retirée  du  creuset,  est  traitée  par  l'eau 
acidulée  à  l'acide  chlorhydrique  ;  le  résidu  est  chauffé  au  rouge  sombre 
nvcc  de  la  potasse  monohydratée  ;  enfin  on  reprend  par  l'eau,  qui  dis- 
sout un  mélange  de  phosphate  et  daluminate  de  potasse;  le  bore  res- 
tant est  digéré  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  puis  lavé  à  l'eau. 

Les  cristaux  de  bore  varient  dans  leur  couleur,  leur  éclat  et  aussi 
dans  leur  forme,  suivant  les  conditions  de  l'expérience.  Ces  modifica- 
tions semblent  con*espondre  à  des  différences  de  composition;  en  cfiet, 
le  diamant  de  bore  contient  toujours  du  carbone  et  souvent  des  propor- 
tions notables  d'aluminium;  il  ne  représente  donc  pas  l'élément  pur, 
comme  on  aurait  pu  s'y  attendre. 

Le  bore  adamantin  oiTre  des  couleurs  très-différentes,  depuis  le  rougo 
grenat,  foncé  au  point  de  produire  l'opacité,  même  sous  une  faible  épais- 
seur, jusqu'au  jaune  de  miel  presque  incolore.  Par  son  éclat  et  sa 
réfringence  il  est  comparable  au  diamant;  il  est  à  présumer  que  si  l'on 
obtenait  le  bore  incolore  et  en  gros  cristaux,  il  présenterait  exactement 
l'aspect  du  diamant,  avec  tous  ses  icux  de  lumvèreYétLècVv\^ftV.\yx'^^Vfc^. 


rm  GiirMiE  générale. 

MM.  Deviile  et  Wœhler  signalent  trois  variétés  distinctes  de  diamant 
de  bore. 

Une  première  est  en  lames,  d*un  éclat  métallique  au  moins  égal  i  eehi 
(lu  diamant;  elles  paraissent  noires  et  opaques  et  n'offrent  de  transpa- 
rence que  dit  lis  les  portions  les  moins  épaisses  du  cristal.  Ces  Umr^ 
sont  clivables  et  assez  fragiles;  leur  dureté  est  considérable;  elles  son! 
lormces  de 

Boi-e 97,6 

Gurlx>iio 2,4 

iOO,00 

Une  seconde  variété  constitue  des  cristaux  parfaitement  limpides  et 
Iransparenls,  groupés  sous  forme  de  prismes  longs  et  échanci'és,  de  ma- 
nière à  figurer  les  dents  d'une  scie;  leur  éclat  adamantin  est  très^grandi 
mais  leur  dureté  est  un  peu  moindre  que  celle  de  la  première  espèce. 
Les  acides,  et  surtout  Teau  régale,  ne  semblent  pas  tout  à  fait  dépourvus 
d'action,  coininc  sur  les  cristaux  précédents. 

La  forino  (M'istniline  est  le  prisme  droit  à  base  carrée,  dont  les  para- 
mètres sont  dans  le  rapport  de  1  pour  les  axes  horizontaux  à  0,578  pour 
l'ave  vertical.  Les  formes  simples  sont  deux  octaèdres  (1 . 1 .  1)  (2  . 2.1) 
appuyés  sur  les  arêtes  de  la  base,  et  deux  prismes  (1 . 1  .  0)  (1 .0 .0). 
D'après  la  mesure  des  angles  : 

1.1.0  sur  2.2.1 =  31®  53' 

2.2.1  sur  1.1.1 =  Itt»  27' 

1.1.1    sur  1.1.1    (r.uVî»a«ljir.Mir-' =  77®  SO* 

1.1.1  sur  1.1.1  (lacos  altcniaiiU'; =  53®  2' 

1.0.0  sur  1  .0.0  (faces  adjacoutos) =  45® 

(faces  alternantes) =  1.0® 

Le  bore  est  isomorphe  avec  l'élnin,  le  seul  des  métaux  qui  ne  soit  pas 
cubique  ou  rhoinboédrique.  Les  angles  sont  les  mêmes  pour  tous  1^ 
cristaux,  quelle  que  soit  leur  couleur,  depuis  le  grenat  jusqu'au  jaune 
de  miel. 

La  composition  de  ce  bore  est  très-variable.  L'analyse  suivante  donne 
une  idée  des  proportions  moyennes  des  corps  qui  y  entrent;  elleacle 
fuite  sur  un  très-bel  échantillon  : 

Carlwno 4,2 

Aluminium 0,7 

Bore 89.1 

100.00 

La  dose  d*aluminium  peut  atteindre  13  pour  100;  mais  même  alors 
elle  est  trop  faible  pour  correspondre  à  une  combinaison  définie. 
On  obtient  ces  cristaux  toutes  les  fois  que  l'on  maintient  l'acide  bo- 
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ï  en  contact  avec  un  excès  d'aluminium,  à  une  haute  température, 
un  creuset  de  charbon  de  cornue  pendant  au  moins  cinq  heures. 
plus  dure  de  toutes  les  variétés  de  bore  se  prépare  en  épuisant  à  plu- 
•  reprises  Faction  de  Tacide  borique  en  grand  excès  sur  Taluminium 
me  température  telle  que  tout  lacide  borique  soit  volatilisé  très- 
Ipment.  11  reste  dans  le  creuset  une  masse  caverneuse,  rouge-chocolat 
I  hérissée  de  cristaux  de  bore  d'un  très-grand  éclat,  semblables  à  la 
ié  de  diamant  appelée  boort.  On  ne  parvient  pas,  dans  ce  cas,  à 
ter  le  bore  du  corindon  dont  il  est  imprégné. 
ibore  amorphe  peut  être  transformé  en  bore  cristallin.  On  brasque 
Miset  de  terre  avec  du  bore  amorphe,  et  on  y  introduit  un  morceau 
taùnium.  A  une  température  élevée,  le  bore  se  dissout  dans  Talumi- 
i  et  cristallise  par  le  refroidissement.  La  sépai^ation  s'effectue  en 
ibant  l'aluminium  dans  la  soude  caustique.  L'expérience  ne  réussit 
certaines  précautions.  Pour  éviter  la  formation  facile  de  l'azoture 
9  il  faut  envelopper  le  creuset  d'un  second  creuset,  en  tassant 
I  Tespace  annulaire  une  brasque  composée  d'un  méhinge  de  rutile 
le  titanique)  et  de  charbon.  Le  titane  arrête  l'azote  qui  tend  à  pé- 
er  dans  le  vase  intérieur,  en  même  temps  que  le  charbon  s'empnro 
'oxygène. 

ui«  la  préparation  du  bore  adamantin,  on  obtient  toujours  une  ccr 
i  quantité  de  lamelles  hexagonales  de  couleur  jaune  d*or  cuivré, 
Ton  considéra  d'abord  comme  une  variété  graphitoïde  de  bore; 
dysea  montré  que  ces  lamelles  représentent  du  borure  d'aluminium 

u). 

I  densité  du  bore  cristallisé  est  égale  à  2,68. 

5  bore  raye  très-facilement  le  corindon  ;  il  raye  et  use  les  dinmnnis 

dus  durs  lorsqu'il  est  employé  en  poudre  sur  une  meule  d'acier. 

es  dernières  variétés  de  bore  n'ont  pas  tout  à  fait  la  même  dureté. 

'après  Regnault,  la  chaleur  spécifique  du  bore  adamantin  prise  à 

^7«  est  égale  à  0,257. 

elon  Weber,   cette  chaleur  spécifique  varie  avec  la  température, 

une  celle  du  diamant  : 


Tanpfriifaret.  Chaleurs  Rpécitlques. 

—    ÔQO.G 0,1915 

+    2G«,0 0,2382 

4-    760,7 0,'2737 

4-  1250,8 0,3009 

+  1770,2 0,3378 

+  2350,2 0,5(W53 

est  infusible  et  fixe,  comme  le  bore  amorphe;  chauffé  dans  l'arc 
ijque,  il  se  gonfle  à  la  manière  du  diamant. 
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b?  spectre  du  bore  n'est  encore  que  li-cs-ineom|ilèleiDenl  « 
rêtiocelle  éclatant  dans  la  Tapeur  de  chlorure  de  bore  ou  dansi 
rare  donne  une  raie  dont  la  longueur  d'onde  est  égale  à  581,0  em 

L*acide  borique  dans  la  Oamme  donne  les  bandes  suiTantes  :  | 
tTive):  -  519/2  (diffuse);  l  49i,0\difruse)  (fig.  244). 

État  naturel.  —  Le  bore  se  rencontre  sous  forme  diacide 
libre,  ou  combiné  soit  à  la  chaux,  soit  à  la  soude  {vo^ei  Acide  k 

Propriêiês  chimiques.  —  Entre  le  bore  cristallin  et  le  bore  a 
calciné  et  insoluble  dans  Feau  il  n'existe  pas  de  diiférences  es9 
au  point  de  vue  chimique;  celles-ci  résident  dans  une  facilité 
moins  grande  à  réagir,  et  s'expliquent  par  l'état  de  cohésion  disl 
deux  fonnes. 

Le  bore  est  combustible,  et,  comme  pour  le  carbone,  son  o 
commence  à  une  température  d'autant  moins  élevée  qu  il  es 
compact.  Le  produit  de  la  combustion  étant  fusible  et  ùie,  les 
de  bore  non  encore  atteintes  sont  rapidement  préservées  par  an 
vitreuse  qui  arrête  toute  oxydation  ultérieure»  en  empêchant  ï 
Tair. 

Aussi  est-il  très  difficile  d'oxyder  complètement  le  bore,  mé 
qui  est  amorphe  et  en  poudre  fine. 

Au  contraire,  avec  le  chlore,  qui  s'unit  de  même  directe 
hore.  Taction  se  complète  sans  peine;  le  chlorure  de  boreétan 
l:iis<o  toujours  la  surlace  de  l'élément  combustible  nette  et 
Ainsi  les  cristaux  de  bore  s'enflamment  au  rouge  dans  une  atc 
(!e  clilore  ;  pendant  la  combustion,  on  obsene  le  gonflement 
(les  cristaux  qui  caractérise  la  combustion  du  diamant  dans  Y 
(i\iprès  M.  Dumas.  Le  bore  s'unit  facilement  à  la  vapeur  de  I 
lournit  un  bromure  con*espondant  au  chlorure. 

Un  des  côtés  les  plus  intéressants  de  l'histoire  chimique  du 
certainement  la  manière  dont  il  se  comporte  avec  Tazote.  Ains 
on  chaiifle  fortement  un  creuset  de  liesse  contenant  du  bore 
tassé,  en  plaçant  le  premier  creuset  dans  un  autre  brasqué  au  • 
on  évite  bien  tout  contact  du  bore  avec  l'oxygcne  de  l'air,  et  pa 
(jiient  la  production  d'acide  borique  ;  mais  on  n'en  trauve  pas 
bore  profondément  altéré.  Il  est  devenu  blanc,  et  dégage  beauco 
molli  que  sous  rinfliience  de  la  potasse  caustique.  11  résulte  d< 
le  bore  absorbe  Tazote  de  l'air  à  une  température  élevée  av( 
d'avidité  que  le  titane. 

Du  bore  amorphe  chauffé  dans  un  courant  d'ammoniaque  d 
une  incandescence  très-manifeste  ;  l'ammoniaque  est  décompose 
azote  s'unit  au  bore  pour  donner  le  composé  Bo  Ax,  en  même  U 
l'hydrogène  se  dé^jia^e. 


I 


IV--M 
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inge  d*acide  borique  et 
1  fortement  chautTé  dans 
)ils  ^n  charbon  de  cor- 
nilicu  d*un  courant  dV 
nant  de  l'air  privé  d'oxy- 
Tiit  un  azoture  blanc  et 
si  la  proportion  de  char- 
xactenicnt  celle  qui  est 
à  la  réduction  de  Tacide 


bÙO 


ait  passer  un  courant  de 
*azote  dans  un  tube  en 
pli  de  bore  amorphe  lé- 

chaufTé,    celui-ci   brûle 

vive  incandescence,  en 
simultanément  aux  deux 
lu  bioxyde  d^azote  et  en 
n  mélange  d'acide  bori- 
'.olure  de  bore, 
ces  expériences  éfablis- 
nent  la  faculté  que  pos- 
re  de  s'unir  directement 
uomcnt  il   l'azote;   elles 

pourquoi  il  est  impos- 
lauiTcr  du  bore  dans  des 
i^asqués  ordinaires  sans 
changer  en  azoture  dans 
re  réductrice  du  four- 
(uie  manière  d'échapper 
nvénient  consiste  à  em- 

brasque  spéciale  formée 
ige  de  rutile  et  de  char- 
•éle  aussi  bien  l'oxygène 

et  dans  lequel  on  plonge 
contenant  le  bore  destiné 
ffé. 
$'allie  facilement  au  pla- 

il   détermine   la  fusion 

de  la  formation  d'un 
1  réfracta  ire  ;  il  en  est 
our  le  palladium,  l'iri- 
o<;miure   d'iridium.    Ce 
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dernier  composé  fond  à  une  haute  température  aTec  le  bore,  sans  pe^ 
drc  d*osniiuiu. 

Les  acides  quels  qu'ils  soient,  purs  ou  mélangés,  n'ont  aucune  acUon 
sur  le  bore,  soit  à  froid,  soit  à  chaud.  L*eau  régale  semble  cependant 
exercer  une  action  dissolvante  très-faible. 

Chauffe  avec  du  bisulfate  de  potasse,  le  bore  se  convertit  en  acide 
borique,  et  il  se  dégage  de  Tacide  sulfureux. 

La  soude  caustique  bouillante  ne  l'altère  pas;  la  soude  monohydratée 
le  dissout  lentement  au  rouge  franc.  Le  salpêtre  parait  sans  action  à  cette 
température  sur  le  bore  cristallisé. 

L'acide  chlorhydrique  gazeux  est  décomposé  par  le  bore  amorphe,  avec 
dégagement  de  chaleur  et  de  lumière,  à  une  température  plus  éleîée 
que  celle  qui  est  nécessaire  pour  provoquer  l'action  du  même  gaz  sur  le 
silicium  ;  on  obtient  du  chlorure  de  bore 

5Clll-4-«o  =  BoCl»-+-31L 

On  n'a  pas  réussi  à  former  un  hydrure  de  bore  en  traitant  le  bonire 
d'aluminium  par  l'acide  chlorhydrique  liquide.  Le  gaz  qui  se  dégage, 
séché  et  porté  au  rouge  dans  un  tube  eu  verre,  dépose  un  peu  de  sili- 
cium sans  trace  de  bore. 

'  Au  rouge  bien  prononcé,  le  bore  prend  feu  dans  la  vapeur  d'eau 
avec  production  d'hydrogène  et  d'acide  borique,  dont  une  partie  se  vola- 
tilise avec  Toau  et  dont  l'autre  protège  en  fondant  une  notable  quaatitc 
de  bore  contre  Taction  de  la  vapeur  d'eau. 

Le  bore  s'unit  directement  au  soufre  au  rouge  et  brûle  dans  sa  vapeur 
avec  une  flamme  rouge. 

Dans  Thydrogone  sulfuré,  l'absorption  du  soufre  par  le  bore  avec  dé- 
gagement d'hydrogène  se  fait  à  chaud  avec  une  grande  rapidité,  mais 
sans  production  de  lumière  sensible.  Le  sulfure  de  bore  formé  reste  en 
partie  dans  la  nacelle  où  est  le  bore,  et  se  transporte  en  partie  en  cris- 
tallisant contre  les  parois  froides  du  tube  en  verre. 

Le  bore  amorphe  réduit  à  haute  température  les  chlorures  de  mercure, 
de  plomb  et  d'argent,  mais  reste  sans  action  sur  les  iodures  correspon- 
dants. Il  réduit  également  la  galène  et  donne  du  plomb  et  du  sulfure 
de  bore. 

Équivalent,  poids  atomique.  —  Dans  le  borax,  le  rapport  entre  Toxy- 
gène  de  la  hase  et  l'oxygène  de  l'acide  est  égal  à  1  •  6,  ce  qui  conduit 
à  faire  attribuer  à  l'acide  borique  l'une  des  deux  fornndes 

lbo*0*J  ([Boe«] 

BoO*       """    (Bo*0« 

si  ïon  veut  envisager  le  boviw  v.mvvvu(i  uu  sel  neutre.  Plus  tard,  loi'squou 
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eut  réussi  à  préparer  des  borates  alcalius,  de  magnésie  et  d*oxyde  d'argent 
dans  lesquels  le  rapport  de  Toxygène  de  la  base  à  l'oxygène  de  Tacide 
est  1  :  3,  borates  que  Ton  considéra  comme  les  véritables  sels  neutres, 
on  admit  pour  Tacide  borique  la  formule 

Bo*e» 
BoO», 

d'après  laquelle  on  calcula  Téquivaient.  11  est  très-diflicile  de  déter- 
miner par  syn.hèse  directe  la  quantité  exacte  d'oxygène  qui  s'unit  à  un 
poids  connu  de  bore,  à  cause  de  l'impossibilité  d'arriver  à  une  combus- 
tion totale.  Uumphry  Davy  a  trouvé  que  l'acide  borique  contient  68 
pour  100 d'oxygène;  les  expériences  de  Berzélius  donnent  60  pour  100. 
Avec  le  nombre  68,  les  analyses  du  borax  et  la  déterminatii  ji  des  quan- 
tités d'eau,  de  soude  et  d'acide  borique  contenues  dans  ce  sel  donnent 
les  rapports  6:1  :  10  pour  les  quantités  d'oxygène  conlenues  dans 
Tacide,  la  base  et  l'eau,  rapports  qui  correspondent  à  68,81  pour  100 
d'oxygène  dans  l'acide  borique  ;  l'équivalent  ou  l'atome  de  bore  Bo  de- 
vient, d'après  cela,  égal  à  10,893.  Mais  dans  cette  manière  de  procéder 
toutes  les  erreurs  d'expériences  dans  la  détermination  de  l'eau,  de  la 
soude  et  de  la  composition  de  l'acide  borique  s'accunmlent  sur  le  dernier 
uombre  obtenu  par  soustraction,  qui  est  l'équivalent  du  bore. 

M.  Deville  déduit  de  l'analyse  du  chlorure  de  bore  obtenu  par  l'action 

de  l'acide  chlorhydrique  gazeux  sur  le  bore,  et  de  celle  du  bronun*e 

formé  directement,  la  valeur  H,0  pour  l'équivalent  du  bore,  en  prenant 

pour  ces  composés  les  formules  Bo  CI',  BoBi**,  confirmées  par  les  densi 

lés  de  vapeur.  L'analyse  se  fait  par  le  même  procédé  que   celle   du 

chlorure  de  phosphore.  Le  chlorure  et  le  bromure  sont  pesés  dans  de 

petites  ampoules  en  verre,  que  l'on  brise  dans  un  flacon  bien  bouché 

•"oiifermant  de  l'eau.  On  ouvre  le  flacon  quand  toute  trace  de  lumée  a 

disparu  :  le  chlore  de  l'acide  chlorhydrique  formé  est  précipité  par  le 

f^îh-ale  d'argent  et  le  chlorure  d'argent  est  pesé. 

L'analyse  du  chlorure  de  bore  formé  directement  par  l'union  du 
-hlore  avec  le  bore  a  donné  pour  l'équivalent  le  nombre  10,6.  Il  reste 
îcnc  encore  quelques  incertitudes  sur  le  véritable  équivalent  du  bore. 

On  a  conservé  pour  le  poids  atomique  la  valeur  de  l'équivalent,  bien 
)ue  les  considérations  des  chaleurs  spécifiques  ne  soient  pas  opposées  à 
'^adoption  d'un  nombre  double,  puisque  le  produit  de  22  par  0,257 
[chaleur  spécifique  à  57°)  est  égal  à  5,654.  Les  formules  seraient,  dans 
ie  cas,  pour  l'acide  borique  BoO',  i)Our  le  chlorure  de  bore  fioCl%  el 
a  molécule  de  chlorure  de  bore  correspondrait  à  4  volumes  au  lieu  de  2. 
]ie  sont  donc,  on  le  voit,  des  raisons  fondées  sur  les  volumes  gazeux 
;jui  fixent  la  valeur  du  poids  atomique  et  font  adopter  11  ovx  \Q,^. 


•>.^ 
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Vtnfj^i,       Le  bure  o'a  pas  d'applîcatioiif.  te  poomit  remplacer  h 
I  oiidre  dv  diamant  par  b  poudre  de  bore  dams  h  tanie  des  pierres  pré* 

AiinlfjMe,  —  (}n  reconnaît  le  bore  à  ses  cjijctèie*  physiques  et  chi- 
init|iie^.  Le  moyen  le  plus  direct  d'en  établir  b  présence  consiste  â  chaot 
ffr  b  matière  au  rouiore  dans  on  tube,  et  de  faire  arriver  no  courant  àt 
chlore.  Le  chlorure  de  bore.  s*il  y  en  a  de  formé,  se  décompose  an  coo- 
t2rt  de  Teau  contenue  dans  un  rase  bTenr,  disant  suite  à  rapparetl.  et 
dan^  laquelle  on  poorra  rechercher  les  caractères  analytiques  de  l'acide 
borique,  notamment  b  coloration  brune  qu*il  communique  à  un  papier 
jaune  de  curruma,  en  présence  de  Tacide  chlorhydrique,  coloration  qui 
pas:^  au  bleu  fonré  sous  l'influence  de  Fammoniaque.  L*acide  borique 
donne,  en  OL^re,  une  coloration  Terte  aux  flammes  dans  lesanelles  on 
rintroduit  ivnyrz  Actfh  borique). 


CHAPITRE  VI 

SIXIÈME  FAMILLE 

CARMNE  ET  SILICIUM 


Les  relations  les  mieux  marquées  et  les  liens  les  plus  étroits  rap- 
prochent le  silicium  du  carbone. 

D'une  part,  les  propriétés  physiques  sont  assez  voisines  et  les  deux 
éléments  peuvent  être  obtenus  sous  trois  états,  l'état  amorphe,  Tclat 
graphitoïde  et  l'état  cristallisé.  Le  silicium  et  le  carbone  sont  tous  deux 
dimorphes  ou  plutôt  isodimorphes,  puisque  les  formes  cristallines  des 
deux  variétés  se  correspondent. 

Au  point  de  vue  chimique,  malgré  quelques  divergences  dans  le 
mode  de  combinaison  avec  divers  éléments  et  les  circonstances  qui  dé- 
terminent et  accompagnent  les  phénomènes,  les  similitudes  sont  aussi 
frappantes.  Les  formules  des  combinaisons  ou  les  types  auxquels  elles 
appartiennent  sont  identiques.  Ainsi  : 

C-O'.Sie»  €Fl*.SiFl* 

eip.siH*  enci» .  siiici» 

€Cl*.SiCl*  eiIP.SiHl» 

€*Cl«.Si*Cl«  es*.  Si  S» 

Si* 0*11* .  fi'ô'H*  (acide  formique  anhydre  non  isolé). 

Les  analogies  chimiques  entre  le  silicium  et  le  carbone  ont  été  sur- 
tout mises  en  lumière  par  les  belles  expériences  de  M.  Friedel,  qui  a 
'^alisé  la  synthèse  d'une  série  de  produits  représentant  divers  composés 
^^ganiques  du  carbone,  dans  lesquels  G  est  en  partie  ou  en  totalité  rem- 
placé par  Si. 

Au  carbone  et  au  silicium  se  rattachent  quelques  éléments  métal- 
^^ues,  tels  que  le  titane,  le  zirconium,  Tétain  et  probablement  le  plomb. 

Le  carbone  et  le  silicium  sont  des  éléments  combusUbks. 

aux»  ÛÉMXMÀLE.  U  —  "^"^ 
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Layoisier  montra  que  Tair  fixe,  l'acide  crayeux,  doit  être  envisagé 
comme  une  combinaison  d'oiygène  avec  un  corps  simple  formant  la 
masse  principale  du  charbon  de  bois;  il  donna  à  ce  principe  élcmco- 
taire  le  nom  de  carbone. 

Le  carbone  se  présente  sous  trois  formes  distinctes,  qui  sont  : 

1*  Le  diamant,  ou  carbone  transparent,  incolore  et  cristallise; 

2^  Le  graphite,  substance  gris-noirâtre,  à  éclat  demi-métallique, 
opaque  et  cristallisée  dans  un  autre  système  que  le  diamant; 

3*  Le  carbone  amorphe,  noir  et  opaque. 

Les  trois  variétés  du  carbone  diffèrent  non-seulement  par  des  carao 
tores  physiques  tranchés,  mais  aussi,  dans  une  certaine  mesure,  par  les 
propriétés  cliiniiques  ;  elles  constituent  donc  de  véritables  modifications 
allotropiques  d'une  seule  et  même  substance. 

Nous  décrirons  d'abord  les  propriétés  des  trois  modifications  dxk  ca^ 
bone,  en  indiquant  leur  origine,  leurs  modes  de  préparation  et  les  liens 
de  transformations  réciproques  existant  entre  elles. 

Dans  un  paragraphe  spécial,  nous  ferons  ressoiiir  les  analogies  et  les 
différences  qu'elles  présentent  au  point  de  vue  chimique. 

Carbone  diamaiit  (de  àcajjia;,  invincible).  —  Le  diamant  est  un  pro- 
duit naturel  ;  Tart  ou  la  science  n'ont  pu  réussir  à  le  reproduire  en  par- 
tant des  autres  variétés  de  carbone.  C'est  dire  que  les  conditions  de  sa 
formation  nous  échappent,  soi  t  par  ignorance,  soit  parce  qu'elles  sont 
j! lacées  au-dessus  de  nos  moyens  d'action. 

Généralement  incolores,  les  diamants  naturels  présentent  quelquefois 
des  teintes  jaunes,  brunes,  noires,  bleues,  vertes  ou  roses.  Leur  celai 
est  très-vif  et  cîiraetéristique;  leur  pouvoir  réfringent  est  considérable 
et  produit  sur  les  échantillons  taillés  ce  jeu  de  lumière  auquel  on  donne 
le  nom  de  feu. 

Pour  indiquer  qu'un  diamant  est  bien  transparent  et  incolore,  on  dit 
qu'il  est  d'une  belle  eau. 

IjC  diamant  ne  conduit  pas  l'électricité;  il  est  mauvais  conducteur d<^ 
la  chaleur. 

La  densité  du  diamant  varie  de  3,5  à  3,55. 

Sa  chaleur  spécifique,  d'après  Regnault,  est  égale  à  0,1469  à  Si' 

D'après  IJettendorf  et  Wùllner,  elle  est  égale  à  0,143  à  47*. 

Les  expériences  de  Weber  tendent  à  établir  que  la  chaleur  spécifiq*^^ 
du  diamant  varie  dans  des  limites  étendues  avec  la  température.  Cep"r 
sicicn  a  trouvé  au  mo^en  Aml  cîiWwsAVv^  i  ç^Wce  de  Bunsen  t 


SIXIÈME  FAMILLE.  —  CARBONE.  515 

Teinp&iture.  Chaleur  spécifiqtM. 

—  50O.5 0,0635 

—  100,6 0,0955 

+    iOO,7 0,il28 

4-    350,4 0,1318 

4-    580,3 0,1532 

+    850,5 0,1765 

+  i40o,0 0,2218 

-h  2060,1 0,2733 

+  2470,0 0,3026 

+  6060,7 0.4406 

-+-  8060,5 0,4489 

-4-  9850,0 0.4589 

imant  est  le  plus  dur  de  tous  les  corps;  il  les  raye  tous  et 
i  par  aucun;  le  bore  cristallisé  lui  est  seul  comparable  sous 
rt.  Il  est  cassant  et  peut  être  pulvérisé   dans   un   mortier 

liller  le  diamant,  pour  y  produire  des  facettes  et  l'obtenir  sous 
usitée  en  joaillerie,  qui  développe  le  mieux  ses  précieuses 
optiques,  on  est  obligé  de  Tuser  au  moyen  de  sa  propre  pous- 
le-ci  se  prépare  en  pulvérisant  dans  un  mortier  d*acier  les  dia- 
ipropres  à  la  taille  ou  les  éclats  obtenus  par  le  clivage.  La 
élayée  dans  un  peu  d'huile  d'olive  est  placée  sur  un  plateau 
1  en  acier  non  trempé  auquel  on  imprime  un  mouvement  ra- 
3tation,  en  y  appuyant  la  pierre  à  tailler  ou  à  polir.  Celle-ci  est 
1  manche  avec  de  l'alliage  fusible.  Cette  industrie  se  pratiquait 
presque  exclusivement  à  Amsterdam.  Paris  possède  aujourd'hui 
ateliei^  importants  pour  la  taille  du  diamant, 
•i  de  l'air  ou  de  l'oxygène,  le  diamant  résiste  sans  modifica- 
:unes  aux  températures  les  plus  élevées  de  nos  feux  de  forge. 
c  voltaïque  il  s'illumine  d'un  éclat  insupportable  à  l'œil  ;  en 
mps,  il  se  gonfle,  se  boursouffle  en  se  divisant  en  plusieurs 
$,  et  se  transforme  en  une  masse  grise  à  éclat  métallique  assez 
3  au  coke. 

istaux  naturels  appartiennent  au  système  régulier;  le  dodc- 
lomboïdal  et  l'haxakisocUièdre  sont  les  formes  que  Ton  ren- 
plus  souvent.  Les  faces  sont  fréquemment  convexes, 
nant,  chauffé  au  rouge  vif  dans  l'oxygène,  brûle  et  se  transforme 
nent  en  acide  carbonique.  Cette  expérience,  sur  laquelle  nous 
ns,  prouve  qu'il  est  constitué  par  du  carbone  pur.  11  reste  tout 
uelques  millièmes  de  cendres  rougeàtres,  formées  de  silice  et 
le  fer.   Certains  observateurs  ont  cru   remarquer  que  cet 
Ire  la  structure  cellulaire  des  tissus  végétaux  et  ont  été 
tribucr  au  diamant  une  origine  végétale.  îou&  le&  eSiQii\ft^ 
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jusqu*à  ce  jour  pour  amener  le  charbon  ou  carbone  amorphe  sous  fcmt 
de  diamant  ont  échoué. 

Cette  variété  de  carbone  se  rencontre  dans  les  anciens  terrains  d'alh* 
vion,  aux  Indes,  en  Sibérie,  au  Brésil,  en  Bohème,  au  Cap  de  Bomx- 
Espérance.  Elle  a  aussi  été  trouvée  dans  des  roches  (itacolumite);nuis 
celles-ci  paraissant  être  elles-mêmes  des  produits  secondaires^  on  ne 
peut  décider  si  le  diamant  a  pris  naissance  en  même  temps  que  la  rocbe 
ou  s*il  préexistait  dans  les  débris  dont  elle  s*est  constituée. 

Graphite.  —  La  seconde  variété  cristalline  de  carbone,  le  gnphite» 
diffère  essonticllenient  du  diamant  par  les  caractères  physiques  et^cU* 
mique:>,  ainsi  que  par  la  forme  des  cristaux. 

Le  graphite  est  mou,  gris-noiràtre,  à  éclat  demi-métallique,  opaqoe; 
il  tache  les  doigts  et  le  papier  ;  son  toucher  est  gras. 

Sa  densité  est  égale  à  2,25-2,26. 

La  chaleur  spécifique  du  graphite  naturel  est  : 

0,174  à  -h  56*,  Kopp; 

0,188  à  -+-  46%  BettendorfetWûIlner; 

0,198  à  -+-  57*,  Regnault. 

Celle  du  graphite  des  hauts  fourneaux  est  : 

0,165  à  4-  35*,  Kopp; 

0,186  à  -+-  45%  BettendorfetWûIlner; 

0,197  à  -f-  55%  Regnault. 

D'après  W'eber,  la  chaleur  spéciGque  du  graphite  varie  nolablcïD^^^'    i 
avec  la  température  : 

Températures.  Cbalean  spèdriq[iics. 

—  r>0«,5 0,1138 

—  lOo.T 0,1437 

4-    10«.8 0,1604 

-+-    r)l«>,3 0,1990 

H-  13S0.Ô 0,2542 

-f-  îOlo.0 0,2966 

-h  210^,3 0,3250 

-t-  OiP.î» 0,4454 

H-  8^22^,0 0,4539 

-f  9770,9 0,4070 

A  partir  de  640^  la  variation  est  moins  sensible  et  la  chaleur  spéc 
fique  se  rapproche  de  colle  du  diamant  à  haute  tempci*aturc. 

Le  graphite  est  bon  conducteur  de  Télectricité  et  conduit  mieux 
chaleur  que  le  diamant. 

A  l'abri  de  roxygcne,  il  est  inaltérable  aux  tcmpcraturea  ks  pi 
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.  Les  cristaux  de  graphite  naturel  ou  artificiel  se  présentent  sous 
Corcne  de  tables  hexagonales. 

JSiat  nalurel,  —  On  trouve  ce  corps  dans  les  terrains  anciens,  dans 
granités,  le  gneiss,  les  schistes  ardoisiers,  tantôt  en  couches  et  eu 
filons,  tantôt  en  masses  arrondies  ou  schisteuses. 

Le  produit  naturel  renferme  environ  5  pour  100  de  matières  miné- 
,  principatement  formées  de  silice  et  d'oxyde  de  fer.  Pour  enlever 
impuretés,  on  fond  le  graphite  avec  de  la  potasse  caustique  ou  avec 
'tui  mélange  de  carbonate  de  soude  et  de  potasse;  on  lave  à  Teau  pour 
enlever  le  silicate  alcalin  et  Ton  épuise  par  Tacide  chlorhydrique  con- 
centré et  bouillant  qui  dissout  le  fer;  le  résidu  bien  lavé  et  séché  est 
du  graphite  à  peu  près  pur  et  ne  laisse  plus  qu'une  ti*ace  inappréciable 
de  cendres.  Brodie  prépare  un  graphite  volumineux  et  très-divisé  au 
>nojen  du  procédé  suivant.  Le  graphite  naturel,  additionné  de  1/14  de 
Son  poids  de  chlorate  de  potasse,  est  délayé  par  petites  portions  à  la 
fois  dans  2  parties  d'acide  sulfurique  concentré;  on  chauffe  ensuite 
Vers  60*  au  bain-marie  tant   qu'il  se   dégage  des  gaz   chloroxydés. 
'A.près  cela  on  lave  à  l'eau,  on  sèche  et  Ton  calcine.  Sous  Tinfluence  de 
J^  chaleur  la  masse  foisonne  et  se  délite  en  augmentant  beaucoup  de  vo- 
lume; une  lévigation  à  l'eau  permet  de  séparer  le  graphite  des  débris 
siliceux. 

Préparation.  —  La  préparation  du  graphite  artificiel  repose  sur  la 
Solubilité  du  carbone  amorphe  dans  la  fonte  liquéfiée.  Par  refroidisse- 
i^ent  lent,  une  partie  du  carbone  dissous  se  sépare  sous  forme  de  cris- 
^ux  de  graphite,  ou  plutôt  de  paillettes  cristallines,  en  tout  seni- 
Uables  au  produit  naturel  et  restant  emprisonnées  dans  la  masse  mo- 
^llique. 

En  traitant  la  fonte  solidifiée  par  un  acide,  tel  que  l'acide  chlorhy- 
drique, le  graphite  est  mis  en  évidence.  On  peut  aussi  attaquer  la  fonte 
pulvérisée  par  une  solution  de  sulfate  de  cuivre,  dissoudre  le  cuivre 
Pi^cipité  et  mélangé  au  carbone  dans  le  perchlorure  de  fer  en  excès,  laver  le 
^sidu  et  le  traiter  par  l'acide  nitrique  concentré  et  bouillant.  Ce  réactif 
<iiS8out  le  carbone  amorphe  qui  se  trouvait  combiné  au  fer  et  laisse  le 
graphite  mélangé  à  un  peu  de  silice,  dont  on  le  débarrasse  facilement  par 
^  traitement  à  l'acide  fluorhydrique. 

Le  graphite  sert,  comme  matière  colorante,  pour  noircir  la  tùlc  :  en 
ïawoa  de  sa  couleur  et  de  son  peu  de  dureté,  il  forme  la  base  des  crayons 
'lamine  de  plomb.  Sa  conductibilité  électrique  permet  de  l'employer 
comme  enduit  pour  mélalliser  les  moules  destinés  aux  reproductions 
gilfanoplastiques,  c'est-à-dire  pour  les  rendre  conducteurs  du  courant. 
Carbone  amorphe,  charbon,  —  On  connaît  une  assez  grande  variété 
decirbones  amorphes  dérivant  tous  des  matières  organiques.  L(im\:^^\^ 
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priétés  physiques  dépendent  du  mode  d'obtention  et  de  la  nature  de  la 
substance  qui  les  fournit. 

Lorsqu*on  fait  brûler  à  Tair  des  matières  organiques  riches  en  ca^ 
bone,  telles  que  les  huiles  de  houille,  de  schiste,  certaines  essences, 
les  corps  gras  ou  résineux,  si  Tair  ou  Foxygène  n'affluent  pas  en  quan- 
tité suÂisante  pour  donner  lieu  à  une  combustion  complète,  le  carbone 
se  sépare  en  partie  sous  forme  d'une  poussière  impalpable  noire,  qui  se 
dépose  sur  les  corps  voisins.  Ce  produit  est  connu  sous  le  nom  de  noir 
de  fumée,  C*est  lui,  en  effet,  qui  colore  en  noir  la  fumée  des  foyers  où 
Ton  brûle  du  bois  ou  de  la  houille.  Dans  la  flamme  du  gaz,  d'une  lampe 
à  huile  ou  à  pétrole,  ou  dans  la  flamme  d'une  bougie,  il  existe  des  zones 
où  la  combustion  est  incomplète  et  qui  renferment  du  carbone  libre  dans 
un  grand  état  de  division.  On  s'en  assure  facilement  en  mettant  ces  par- 
ties de  la  flamme  en  contact  avec  un  corps  froid  :  celui-ci  se  recouvre 
aussitôt  de  noir  de  fumée.  Ainsi,  en  écrasant  la  flamme  d'une  bougie  ou 
d'une  petite  lampe  à  gaz  avec  une  capsule  de  porcelaine  pleine  d*eau 
froide,  on  trouve  le  fond  inférieur  tapissé  au  bout  d'un  certain  temps 
d'une  couche  épaisse  de  noir  de  fumée.  Le  pouvoir  éclairant  des  flammes 
carburées  est  généralement  attribué  à  ces  particules  moléculaires  de  car 
bone.  Elles  disparaissent  dans  les  couches  ou  enveloppes  extérieures  de 
la  flamme,  là  où  Tair  arrive  en  excès. 

Le  noir  de  fumée  se  prépare  pour  les  besoins  de  l'industrie  ;  il  sert 
comme  matière  colorante  noire  dans  la  fabrication  des  encres  d'impri- 
merie, de  l'encre  de  Chine  et  dans  l'impression  des  tissus.  Une  des  prin- 
cipales qualités  de  cette  couleur  est  son  inaltérabilité  sous  l'influence 
des  acides,  des  alcalis  et  des  agents  oxydants,  tels  que  le  chlore,  qui 
attaquent  plus  ou  moins  énergiquement  les  encres  ordinaires.  Le  noir  de 
fumée  est  encore  employé  pour  brasquer  les  creusets  et  dans  la  réduc- 
tion des  oxydes  métalliques. 

Pour  l'obtenir,  on  brûle  dans  un  foyer  des  corps  gras  ou  résineux, 
des  huiles  essentielles;  les  gaz  de  la  combustion  entraînant  beaucoup 
de  noir  circulent  dans  des  chambres  ou  des  condensateurs  dont  les  parois 
sont  couvertes  de  toiles.  La  poussière  charbonneuse  s'y  dépose  et  s'y  accu- 
mule ;  on  l'enlève  de  temps  en  temps  en  grattant  et  en  battant  les  parois. 

La  figure  245  donne  une  idée  d'un  appareil  servante  la  préparation  du 
noir  de  fumée  au  moyen  de  la  combustion  d'un  corps  gras  ou  d'une 
essence. 

A,  B,  C,  C,  C",  lampes  à  niveau  constant  avec  accessoires. 

d,  d,  tubes  avec  entonnoirs  disposés  au-dessus  des  flammes  et  ame- 
nant les  produits  de  la  combustion  des  diverses  lampes  dans  le  conduit 
commun  d\ 

e,  g,  i,  k,  m,  o,  conduits  verticaux  en  toile,  cylindriques  et  main- 
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lus  ouTerU  par  en  haut  et  par  en  bas  par  des  cercles  en  tôle.  Ces 
ïècea  de  tnmbours  communiquent  les  uns  avec  les  autres  par  les 
bes  en  lôlc  f,  h,  j,  /,  n,  disposés  allernativcmenl  à  la  parlie  supù- 


Fig.  SIS.  —  Appireil  pour  1i  ribrIcaliOD  ia  noir  <le  funija. 

tQre  et  à  la  partie  inFcrieure,  et  ils  peuvent  être  vidés  par  les  ori- 
-es  tf,  g\  i',  k',  m',  o',  maintenus  fermés  par  des  plaques  pendant 
travail. 

Les  produits  de  la  combustion,  après  avoir  circulé  dans  les  rangées 
irallèles  de  tubes  disposés  en  chicane  et  avoir  déposé  leur  noir  de 
mée  contre  les  parois  en  toile,  sortent  par  les  conduits  P,  qui  les 
înent  k  une  cheminée.  Chacun  de  ces  conduits  est  muni  d'une  clef  T 
d'un  registre  Q  R  pour  augmenter  ou  diminuer  fc  (irage. 
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Vonr  extraire  le  noir,  il  suffit  d'ouvrir  les  orifices  €^,  g\  f ,  k\  etc., 
et  de  liattre  le»  Hacs  avec  des  liaguettes  en  osier. 

Le  noir  du  eoinmerce  est  ordinairement  souillé  par  des  produits  em- 
pyreuniatiquesy  [hir  des  carbures  à  points  d'ébullition  élevés.  Une  caki* 
nation  au  rouge  dans  des  creusets  le  pjrifie,  sans  le  débamsser  complè- 
tement de  tout  produit  pyrogéné;  on  réussit  mieux  en  huroectant  le 
noir  avec  de  Tacide  sulfuriquc  étendu,  en  séchant  et  en  calcinant  mode- 
muent;  il  se  dégage  de  Teau,  de  l'acide  sulfureux  et  de  l'acide  car- 
bonique, et  il  reste  un  noir  d'une  couleur  plus  pure  et  qui  se  mouille 
liirilenuMit  par  Teau.  Ce  traitement  est  surtout  avantageux  quand  il  s'agit 
d*eniplny<T  le  noir  de  fumée  pour  Timpressiondes  tissus.  La  purification 
rompléte  et  réliminatioii  de  la  totalité  de  l'hydrogène  ne  réussit  que 
par  la  ralrination  nu  rouge  dans  un  courant  de  chlore. 

Certaines  substances,  telles  que  le  camphre,  donnent  en  brûlant  un 
noir  très-beau  ai  trés-pur.  On  dit  que  c'est  avec  un  semblable  produit 
que  les  Cliiiiois  obtiennent  leur  encre  de  Chine  de  première  qualité. 

Le  noir  de  fumée  ne  se  délaye  que  difficilement  dans  l'eau;  celle-ci 
doit  être  ajoutée  petit  à  petit,  en  broyant  et  en  remuant;  autrement  la 
poudre  surnagerait  sans  se  mouiller. 

lii*s  autres  variétés  de  carbone  amorphe  prennent  toutes  uaissanre 
par  la  tléconiposition  des  matières  organiques  sous  riufluence  de  la 
chaleur. 

Les  carbures  d*hydrogcne  gazeux  ou  volatils,  ainsi  que  certains  com- 
posés ternaires  lormés  de  carbone,  d'hydrogène  et  d'oxygène,  étant 
auKMiés  à  Tctat  de  vapeur  au  contact  de  parois  chauffées  au  rouge,  se  dé- 
composent en  carbone  et  hydrogène,  ou  en  carbone  et  composés  carbu- 
res plus  riches  en  hydrogène.  Le  carbone  qui  se  sépare  se  dépose  contre 
les  parois  en  couches  dont  Tcpaisseur  augmente  peu  a  peu  et  acquiert 
souvent  des  dimensions  considérables,  comme  cela  s'observe  dans  les 
cornu«»s  à  ga/.  après  un  long  usage.  Celles-ci  se  recouvrent  intérieure- 
nuMil  d*une  croûte  de  plusieui^s  centimètres  d'épaisseur.  Ce  charbon, 
sous  rintluence  prolongée  d'une  température  élevée,  prend  un  asp<^' 
demi-mctalli(|ue.  devient  bon  conducteur  de  la  chaleur  et  de  rélecln- 
cité,  sonore  et  assez  dur  pour  faire  feu  au  briquet.  La  chaleur  spécifique 
du  charbon  de  cornue  est  égale  «à  0,2056;  sa  densité  varie  de  2.556 

Les  substances  organiques  non  azotées,  telles  que  le  sucre,  qui  fon- 
dent avant  de  se  déconq>oser.  donnent  sous  rinfluence  de  la  chaleur 
un  charbon  poreux,  boursoufflé,  brillant  et  friable,  d'autant  plus  dense 
et  meilleur  conducteur  de  la  chaleur  et  de  réicctricité  qu'il  a  été  porté 
à  une  tempérnlun^  plus  élevée.  Si  la  substance  initiale  est  exempte  de 
maf ioiv  nnnèrule,  \e  c\\avW\  tviï  t^VVsîwAn^  <sf\e  quelques  millièmes  d'hy- 
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ène,  susceptible  d*étre  enlevé  par  calcination  dans  un  courant  de 
Ulore. 

On  obtient  avec  le  sucre  un  charbon  très-dur,  compact  et  dense  en 

kirocédant  de  la  manière  suivante  :  La  matière  organique  est  calcinée  dans 

■*ït  creuset  fermé,  puis  on  verse  sur  le  charbon  résultiuit  de  celte  pre- 

■^^ière  opération  un  sirop  très-épais  qui  imbibe  ses  pores,  et  l'on  chauffe 

^^  nouveau.  En  répétant  la  même  série  de  manipulations  un  certain 

'Nombre  de  fois,  le  charbon  acquiert  assez  de  dureté  pour  rayer  le  verre. 

les  composés  azotés,  notamment  les  substances  protéiques  de  Torga- 

'^ïsme  vivant,  laissent  après  la  décomposition  pyrogénée  un  charbon  (jui 

Client  de  l'azote. 

les  os,  qui  sont  un  mélange  de  63  parties  environ  de  substance  mi- 

^^eraie,  phosphate  et  carbonate  de  chaux,  et  de  37  pour  100  d*osséino, 

Composée  de  carbone,  d'hydrogène,  d'azote  et  d'oxygène,  donnent  par  la 

^Icînation  à  l'abri  de  l'air  un  charbon  azoté,  imprégné  d'une  grande 

Quantité  de  matière  saline.  Ce  charbon  est  remarquable  par  Ténergie 

^vec  laquelle  il  absorbe  et  précipite  dans  ses  pores  certaines  substances 

tenues  en  dissolution  dans  un  liquide,  et  notamment  les  matières  colo- 

ï^nlcs.  Ainsi  du  vin  rouge,  de  la  teinture  de  tournesol,  ou  bien  encore 

Un  sirop  de  sucre  coloré  en  brun,  agités  avec  une  quantité  suflisanle  de 

lotr  animal^  ou  filtrés  à  travers  une  couche  de  ce  noir,  se  décolorent 

parfaitement.  Dans  ces  conditions,  la  matière  colorante  n'est  pas  détruite, 

comme  cela  arrive  sous  l'influence  du  chlore;  elle  n'est  que  retenue  par 

Une  attraction  spéciale  exercée  par  les  pores  du  charbon  et  peut  être 

ï^mise  en  évidence  :  du  noir  qui  a  servi  à  décolorer  de  la  teinture  de 

tournesol  et  à  travers  lequel  l'eau  pure  passe  incolore,  abandonne  le 

principe  colorant  à  une  eau  alciiline, 

Dans  l'emploi  du  noir  animal,  il  ne  faut  pas  perdre  de  vue  que  cet 
3gent  peut  précipiter  et  enlever  d'une  liqueur  autre  chose  que  les 
couleurs  brunes  qui  en  souillent  la  pureté,  et  que  l'on  s'expose  à  des 
I>erles  notables  quand  on  cherche  à  décolorer  certaines  solutions  pnr  ce 
moyen. 

I^  noir  du  commerce,  étant  préparé  avec  des  os,  contient  plus  de  60 
pour  100  de  matières  minérales,  phosphate  et  carbonate  de  chaux,  solu- 
Wesdans  les  acides;  il  ne  peut  donc  servir  à  la  purification  des  liquides 
î^cides,  à  moins  d'avoir  été  débarrassé  de  ces  sels.  On  trouve  chez  les 
'ïiarchands  de  produits  chimiques  deux  sortes  de  noir  animal.  Le  noir 
'avéest  simplement  lavé  à  l'eau.  Le  noir  lavé  à  l'acide  chlorhydrique 
est  privé  du  phosphate  et  du  carbonate  de  chaux.  Pour  l'obtenir,  il  est 
bon  d'opérer  à  chaud  et  d'employer  un  excès  notable  d'acide  chlorhy- 
drique étendu.  Un  semblable  produit,  s'il  est  bien  préparé,  ne  doit 
laisser  qu'une  trace  de  cendre  siliceuse,  insoluble  dansY«Lç\àft  AAw>ky 


i'i  Œm?.  h 


'  '  i  i 


*\T\t\\\f'.  ^>*t  à  r^Wt^  r.ondition  *«ile  qu'il  poom  serrir  à  b  rlariântoo 
Aei  «oliition:!  acidp^. 

Toiii  ks  noin  du  commeire  n'ont  p»  le  même  pooroir  dëcoLanntJ^i 
If^  fr*^?e,  en  le«  comparanl  à  un  échantilloD  type  et  en  dêtcnniamî  le 
volume  d'iinr  -olution  de  rardmel.  d'ime  coocentntion  détennnKe.q« 
\i4'Mi  décolorer  un  poids  constant  du  produit. 

On  oMient  un  noir  trêW-nergique  en  éraporant  à  «ee  on  mêlant  d« 
«;ing  et  de  enrlionate  de  Aoude:  la  masse  saline  est  calcinée  et  é^*aii«< 
ensuite  par  Teau,  par  Tacide  chlorhydriqne  et  enfin  par  Tcan. 

\j'  noir  d'os  la\é  à  Tacide  et  calciné  avec  du  carbonate  de  potasse, 
pui.<i  l:néâ  l'eau,  ^a^me  notablement  en  pouToir  décolorant. 

l>e  noir  animal  trouve  sa  principale  application  dans  les  socreriei.  \jt 
principe  de  sa  fabrication  repose  sur  la  décomposition  de  la 
organique  des  o:?,  à  température  élevée  et  i  labri  de  l'air,  c^ 
dans  deH  va?-es  ou  rylindres  en  fonte  à  peu  près  clos,  et  n*oflEraat  qo'n 
orifice  étroit  pour  réehnr  '  ement  des  gaz  et  des  vapeurs. 

l/>r.Hqu*une  subdUince  oiganiquene  fond  pas  en  se  décomposant  par  b 
clialeur,  elle  laisse  un  charbon  qui  reproduit  exactement  sa  forme  et  les 
d>étails  intérieurs  de  sa  structure.  Le  charbon  de  bois  présente  la  forme 
extérieure  des  bûches,  des  branches  ou  des  fragments  employés;  on  J 
reconnaît  encore  les  zones  et  les  vestiges  du  tissu  cellulaire  végétal. 

I^s  propriétés  [)hy:)i(|ues  du  charbon  de  bois  varient  avec  la  tempéra- 
ture à  laquelle  il  a  été  produit.  Il  est  d'autant  plus  poreux  que  la  tem- 
pérature de  formation  a  été  maintenue  plus  basse;  dans  cet  état  il  con- 
duit mal  la  rhaleur  et,  par  conséquent,  s'enflamme  facilement;  sa  densité 
est  inférieure  à  1,5.  Le  charbon  obtenu  à  température  élevée  ou  main- 
tenu longtemps  au  n)u«ro  conduit  bien  la  chaleur,  s'enflamme  avec 
peine  ;  sa  d(;[isité  peut  atteindre  2. 

L(;s  charbons  de  bois  poreux  et  légers  se  rapprochent  du  charbon  d'os 
ou  charbon  animal  par  la  propriété  d'absorber  les  matières  colorantes. 
lli  sont  également  susceptibles  do  condenser  les  gaz  en  proportions 
|)lus  ou  moins  notables,  suivant  la  nature  du  gaz.  Les  gaz  les  plussolu- 
bles  dans  l'eau  sont  aussi  ceux  qui  sont  le  plus  absorbés  parle  charbon. 
Ainsi,  d'a|)rès  do  Saussure,  le  charbon  de  hêtre  absorbe  90  fois  son 
volume  de  gaz  ammoniac,  55  fois  son  volume  d'hydrogène  sulfuré, 
55  fois  son  volume  d'acide  carbonique,  9  fois  son  volume  d'oxygène  et 
1,75  fois  son  volume  d'hydrogène.  Les  gaz  condenses  peuvent  être  dé- 
gagés par  la  chaleur  ou  dans  le  vide. 

Les  vapeurs  odorantes  ou  autres  (vapeur  d'eau)  sont  également  con- 
densées au  contact  du  charbon. 

La  préparation  du  charbon  de  bois  se  fait  sur  une  grande  échelle,  soit 
rinns  les  forêts  d'exploitation,  soit  dans  dos  usines  spéciales. 
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rprocédéfl  Bont  usités  h  cet  eflot.  Dans  celui  des  meules  o 

I  forme  sur  une  aire  circulaire  bien  ballue  une  meule  composée 
■es  plaa  ou  moins  grosses,  accumulées  d'après  certaines  règles, 
IperoïKltre  un  tirage  inodéi-à.  Le  tout  est  recouvert  de  menus 
;,  de  Teuilles  et  enliu  d'une  euTelo{>i)e  de  terre,  dans  laijuetle 


des  'iiivcrlure-i  iJimt  l.i  jinsition  \ar'w  n^cc  In  innn'he  do 
Au  centre  de  la  meule,  on  a  résené  une  cheminée  verlicalj, 
nulle  on  enllunime  le  bois.  En  dirigeant  couvcnablement  la  com- 

d'unc  partie  du  bois,  la  di.ileur  développée  détermine  la  dis- 

sêcbc  des  couches  voisines  [fv^.  246). 
roduits  empyreumatiques  et  volatils  et  lesgnz  s'échappent  par  les 

de  lirage.  L'opération  est  terminée  quand  les  fumées  blanches 
de  se  produire. 

stilLition  du  bois  en  vase  clos  se  fait  dans  de  grands  cylindres  ver- 
lûle  riïée,  que  l'on  rpmplit  de  bûches;  ces  cylindres  peuvent 
ulevés  hors  du  fourneau  par  une  chaîne  et  un  palan,  pour  le 
nent  du  bois  et  le  défournement  du  charbon  ;   ils  portent  à  \» 

tpérieuiv  un  tube  laléral  communiquant  avec  des  tubes  réfrigé- 
lestinés  À  condenser  la  vapeur  d'eau,  le  goudron,  l'acide  aeétiqu'; 

il  méUtylique. 
ladeoienl  en  charbon  n'est  pas  aussi  avantageux  que  dans  le  pro- 

meules;  mais  cet  inconvénient  est  largement  compense  par  la 

>s  produits  accessoires  que  l'on  recueille. 

les  substances  légères,  telles  que  l'amadou,  le  liège,  on  obtient 
irbons  très-légers  et  d'une  grande  inflammabilitc ,   quelquefois 
lyrophoriques. 
olce   est  une  variété  de  carbone  auiorplu'   se    rapprochant  du 

de  cornue,  brillant,  demi-métallique,  obtenu  par  la  distillation 

tu  houille  ;  il  renferme  les  matières  minérales  de  In  houille. 

les  campospB  naturels  tiérivant  d'une  ilérompositwn  IpwU  Apî 
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Ini^ncine  à  prendre  nais- 
\em  tubes  en  porcelaine  con- 
iies  et  de  diamètres  diffé- 
ont  chauffés  à  la  limite  de 
iture  où  le  sulfure  de  car- 
md  à  se  former.  L'espace 
re  est  rempli  de  coke  récem- 
ilciné,  et  Ton  y  fait  an^iver 
re,  tandis  que  Ton  dirige  à 

le  petit  tube  intérieur  un 
.  lent  de  Tapeur  de  sulfure  de 

k 

0  m 

ces  conditions,  on  constate 
némcnt  la  production  de  sul- 
ns  respaceextcme,  et  sa  des- 
I  dans  l'espace  interne.  Entre 
re,  le  carbone  et  le  sulfure 
|uilibre,  comme  dans  les  ex- 
es  de  dissociation  de  la  ya- 
'eau,  avec  cette  différence 
au  et  les  corps  analogues  se 
t  à  des  températures  bien 
ires  à  celles  qui  provoquent 
'uction  partielle.  Le  sulfure 
»one,  au  contraire,  ne  com- 
à  se  former  que  vers  la  tem- 
e  de  sa  décomposition  par- 
(Bcrthelot,  Annales  de  Chi- 
de  Physique,  (4),  t.  XVIII, 

•) 

irbone  s'unit  directement  à 

gène   et    donne    Tacétylène 

la  température   élevée   de 

)ltaïque.  Lorsqu'on  fait  écla- 

c  voltaïque  entre  deux  cônes 

rbon  dans  une  atmosphère 

)gène   que    Ton    renouvelle 

courant  régulier  de  ce  gaz, 

5tate  (juo  riiydrogène  sortant 

ipareil  possède  la  propriété 

ipiter  en  rouge  le  réactif  cui- 

cblorure  cuivreux  dissous 
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dans  l*aiumoniaque.  Le  précipité  traité  par  l'acide  chlorhydriqi 
gage  de  l*acétylène  pur. 

On  a  obtenu  des  combinaisons  du  carbone  avec  le  chlore,  le  b 
riode,  l'azote,  mais  seulement  par  voie  indirecte. 

Quelques  métaux,  tels  que  le  fer ,  le  manganèse,  etc.,  sont  suscej 
de  s*unir  au  carbone  pour  former  des  carbures. 

Caradères  chimiques  servant  à  distinguer  les  diverses  varu 
carbone. —  M.  Berthelol  a  utilisé  une  réaction  de  Brodie  pour  disi 
entre  elles  les  diverses  variétés  allotropiques  du  carbone.  Brodi 
montré  que  le  graphite  naturel  est  oxydé  à  basse  température  p 
tains  agents  énergiques,  tels  que  Facide  chlorique  ou  Tacide  by] 
rique.  et  fournit  un  composé  oxygéné  tout  ^lécial,  auquel  il  a  d 
nom  d*actcfc  grafthilique. 

Le  graphite  de  &ylan.  purifié  par  la  potasse  fondante  et  mi  trai 

à  Tacide  chlorhydrique,  est  intimement  mélangé  avec  trois  à  ci 

son  |K>ids  de  chlomte  de  potasse.  Le  mélange,  introduit  dans  un 

t^t  délayé  avec  précaution  dans  Tacide  nitrique  fumant,  de  lUii 

fonner  une  pâte  presque  liquide.  Pour  éviter  des  explosions  dange 

il  est  convenable  de  n'opérer  que  sur  4  à  5  grammes  de  grapbi 

fois.  La  masse  est  abandonnée  à  elle-même  pendant  quelques  l 

puis  on  chaufTe  au  bain-mnrie  entre  50  et  60  degrés  durant  t 

quatre  joui*s.  Le  prinluit  est  lavé  à  Teau  tiède,    séché   et  repi 

seconde  fois,  et  iiième  une  troisième  fois  par  le  chlorate  de  pol 

Taciilo  nitrique.  On  finit  par  convertir  ainsi   la  totalité  du  grap 

une  sub<t;iiuo  insoluble,  composée  de  carbone,  d'hydrogène  et 

gène,  se  présentant  à  l'état  humide  sous  forme  de  paillettes  , 

micacées,  qui  s'agglomèrent,  par  la  dessiccation,  en  masses  bn 

amorphes.  L'aoiile  graphitique  de  Brodie,  auquel  M.  Berthelol  d( 

nom  iVarijde  graphitique,  se  décompose  brusquement  par  la  chai 

se  boui^outllant  beaucoup  et  en  produisant  des  étincelles.  Le  i 

de  cette  altération  est  une   poudre  noire  divisée  contenant  enc 

riiydivgène  et  de  l'oxygène,  et  qui  a  reçu  le  nom  d'acide  pyrog 

tique.  I.a  composition  de  l'acide  graphitique  correspond  à  la  foni 

i[0'MlH)*|, 
)C"ll^O*^ 

l'oxjde  |)\rographitique  serait 

[('."H*  0^1, 
C"IPO'. 

D'après  les  e\])ériem*es  de  M.  Berthelot,  le  graphite  de  la  fou 
nerait«  dans  les  mêmes  conditions,  un  acide  graphitique  en 
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ïive  mieux  développées  que  celles  de  l'acide  graphitique  de  la 
e.  Ces  écailles  ne  s'agglomèrent  pas  pendant  la  dessiccation 
it  avec  une  teinte  jaune  spéciale;  la  chaleur  les  décompose 
éflagration  plus  vive  et  un  boursouflement  plus  considérable, 
hite  électrique,  obtenu  par  la  ti*ansformation  des  diverses 

carbone  sous  l'influence  de  l'arc  voltaïque»  donne  un  acide 
3  ayant  l'aspect  d'une  poudre  marron,  laquelle  ne  s'agglomère 
ement  pendant  la  dessiccation.  Ce  produit  se  décompose  avec 
[1  et  laisse  une  poussière  pesante,  non  floconneuse,  qui  se 
dans  un  petit  espace,  et  qu'une  nouvelle  oxydation  dissout 

entier. 

ant  en  poudre  est  absolument  inattaquable  par  le  mélange  de 
I  potasse  et  d'acide  azotique.  Au  contraire,  les  diverses  espèces 
is  amorphes  provenant  de  la  décomposition  pyrogénée  des  com- 
liques  sont  plus  ou  moins  facilement  attaquées  par  le  mélange 
transformées  en  produits  solublcs  et  gazeux,  de  sorte  qu'elles 
nt  dans  la  réaction. 

des  pyrographitiques  se  transforment  partiellement  par  le 
e  potasse  et  l'acide  nitrique  en  acide  graphitique,  mais  la 
3rtie  se  dissout. 

prend,  d'après  cela,  qu'étant  donné  un  mélange  de  carbone 
le  véritable  graphite  et  de  carbone  amorphe,  on  arrive  à  sé- 
;ment  les  trois  modifications;  par  des  traitements  suffisam- 
tés ,  le  carbone  amorphe  est  converti  en  composés  solubles  ; 
nsoluble  est  formé  d'acide  graphitique  et  de  diamant.  Par  la 
,  on  transforme  l'acide  graphitique  en  oxyde  pyrographilique, 
iivelle  oxydation  convertit  en  principes  solubles  et  en  acide 
e.  La  même  série  de  réactions  étant  appliquée  plusieurs  fois, 
phite  finit  par  être  transformé  en  composés  solubles;  le  dia- 
reste  inaltéré.  (Berthelot,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique, 
,  p.  392.) 

tomique,  équivalent.  —  D'après  l'expérience,  un  volume 
bonique  contient  un  volume  d'oxygène.  On  peut  donc  établir 
t  du  carbone,  comme  celui  de  l'hydrogène,  en  se  fondant  sur 
s  des  gaz. 

5  et  Dulong  avaient  trouvé 

la  densité  de  l'acide  carbonique  le  nombre.   .     1,5240 
celle  de  l'oxygène  le  nombre 1,1026 

Différence  pour  le  carbone.  .  .  .  •     0,421^ 
0,4214  :  1,1020  ::  ^  :  8, 
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dans  l*aminoniaque.  Le  pi*écipité  traité  par  l'acide  chlorhydrique  dé- 
gage de  racélylène  pur. 

On  a  obtenu  des  combinaisons  du  carbone  avec  le  chlore,  le  brome, 
riode,  l*azote,  mais  seulement  par  voie  indirecte. 

Quelques  métaux,  tels  que  le  fer,  le  manganèse,  etc.,  sont  susceptibles 
de  s'unir  au  carbone  pour  former  des  carbures. 

Caractères  chimiques  servant  à  distinguer  les  diverses  variétés  du 
carbone. —  M.  Berthelot  a  utilisé  une  réaction  deBrodie  pour  distinguer 
entre  elles  les  diverses  variétés  allotropiques  du  carbone.  Brodie  avait 
montré  que  le  graphite  naturel  est  oxydé  à  basse  température  par  ce^ 
tains  agents  énergiques,  tels  que  l'acide  chlorique  ou  l'acide  hypochlo- 
rique,  et  fournit  un  composé  oxygéné  tout  spécial,  auquel  il  a  donné  le 
nom  d'acide  graphitique. 

Le  graphite  de  Ceyian.  purifié  par  la  potasse  fondante  et  un  traitement 
à  l'acide  chlorhydrique,  est  intimement  mélangé  avec  trois  k  cinq  fois 
son  poids  de  chlorate  de  potasse.  Le  mélange,  introduit  dans  une  fiole, 
est  délayé  avec  précaution  dans  Tacide  nitrique  fumant,  de  manière  i 
former  une  pâte  presque  liquide.  Pour  éviter  des  explosions  dangereuses, 
il  est  convenable  de  n'opérer  que  sur  4  à  5  grammes  de  graphite  à  la 
fois.  La  masse  est  abandonnée  à  elle-même  pendant  quelques  heures; 
puis  on  chauffe  au  bain-marie  entre  50  et  60  degrés  durant  trois  ou 
quatre  jours.  Le  produit  est  lavé  à  l'eau  tiède,  séché  et  repris  une 
seconde  fois,  et  même  une  troisième  fois  par  le  chlorate  de  potasse  et 
l'acide  nitrique.  Ou  finit  par  convertir  ainsi  la  totalité  du  graphite  en 
une  substance  insoluble,  composée  de  carbone,  d'hydrogène  et  d'oxy- 
gène, se  présentant  à  l'état  humide  sous  forme  de  paillettes  jaunes, 
micacées,  qui  s'agglomèrent,  par  la  dessiccation,  en  masses  brunes  et 
amorphes.  L'acide  graphitique  de  Brodie,  auquel  M.  Berthelot  donne  le 
nom  d'oxyde  graphitique,  se  décompose  brusquement  par  la  chaleur  en 
se  boursoufdant  beaucoup  et  en  produisant  des  étincelles.  Le  résultat 
de  cette  altération  est  une  poudre  noire  divisée  contenant  encore  de 
l'hydrogène  et  de  Toxygène,  et  qui  a  reçu  le  nom  d'acide  pyrographi- 
tique.  La  composition  de  l'acide  graphitique  correspond  à  la  fonnulc 

c"I^o'^ 

l'oxyde  ])yrographitique  serait 

[(:"H«0*|, 
C«*IP0«. 

D'après  les  expériences  de  M.  Berthelot,  le  graphite  de  la  fonte  don- 
nerait, dans  les  mème^  coudÀViv^w^,  ww  ^dd^  ^c;!i^hitic[ue  en  écailles 
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jaune-verdâtre  mieux  développées  que  celles  de  Tacide  graphitique  de  la 
plombagine.  Ces  écailles  ne  s'agglomèrent  pas  pendant  la  dessiccation 
et  subsistent  avec  une  teinte  jaune  spéciale;  la  chaleur  les  décompose 
avec  une  déflagration  plus  vive  et  un  boursoufflemcnt  plus  considérable. 

Le  gi*aphite  électrique,  obtenu  par  la  transformation  des  diverses 
variétés  de  carbone  sous  l'influence  de  Tare  voltaïque»  donne  un  acide 
graphitique  ayant  Taspect  d'une  poudre  marron,  laquelle  ne  s'agglomère 
pas  sensiblement  pendant  la  dessiccation.  Ce  produit  se  décompose  avec 
déflagration  et  laisse  une  poussière  pesante^  non  floconneuse,  qui  se 
rassemble  dans  un  petit  espace,  et  qu'une  nouvelle  oxydation  dissout 
presque  en  entier. 

Le  diamant  en  poudre  est  absolument  inattaquable  par  le  mélange  de 
chlorate  de  potasse  et  d'acide  azotique.  Au  contraire,  les  diverses  espèces 
de  charbons  amorphes  provenant  de  la  décomposition  pyrogénéc  des  com- 
posés organiques  sont  plus  ou  moins  facilement  atLnquées  par  le  mélange 
oxydant  et  transformées  en  produits  solubles  et  gazeux,  de  sorte  qu'elles 
disparaissent  dans  la  réaction. 

Les  oxydes  pyrographitiques  se  transforment  partiellement  par  le 
chlorate  de  potasse  et  l'acide  nitrique  en  acide  graphitique,  mais  la 
majeure  partie  se  dissout. 

On  comprend,  d'après  cela,  qu'étant  donné  un  mélange  de  carbone 
diamant,  de  véritable  graphite  et  de  carbone  amorphe,  on  arrive  à  sé- 
parer nettement  les  trois  modiGcations;  par  des  traitements  suffisam- 
ment répétés ,  le  carbone  amorphe  est  converti  en  composés  solubles  ; 
le  résidu  insoluble  est  formé  d'acide  graphiti(]ue  et  de  diamant.  Par  la 
calcination,  on  transforme  l'acide  graphitique  en  oxyde  pyrographilique, 
qu'une  nouvelle  oxydation  convertit  en  principes  solubles  et  en  acide 
graphitique.  La  même  série  de  réactions  étant  appliquée  plusieurs  fois, 
tout  le  graphite  finit  par  être  transformé  en  composés  solubles;  le  dia- 
mant seul  reste  inaltéré.  (Berthelot,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique, 
(4),  t.  XIX,  p.  392.) 

Poids  atomique,  équivalent,  —  D'après  l'expérience,  un  volume 
d*acide  carbonique  contient  un  volume  d'oxygène.  On  peut  donc  établir 
l'équivalent  du  carbone,  comme  celui  de  l'hydrogène,  en  se  fondant  sur 
les  densités  des  gaz. 

Berzélius  et  Dulong  avaient  trouvé 

Pour  la  densité  de  l'acide  carbonique  le  nombre.   .     1,5240 
Pour  celle  de  l'oxygène  le  nombre 1,1026 

Différence  pour  le  carbone 0,421^ 

On  a 

0,4214  :  1,1020  ::  ^^  :  8, 
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en  dormant  à  l^acide  carbonique  la  formule  CO',  d'où 

16  X  0,4214  _ 
^-      4,4026      -^'^^^• 

En  prenant  les  densités  de  l'acide  carbonique  et  de  l'oxygène  obt«> 
nues  par  Regnault,  on  a 

Densité  de  l'acide  carbonique 4,52900 

Densité  de  l'oxygène 1,10563 


d'où 


Différence  pour  le  carbone  •  •  •  •    0,42337 


C  =  6,12. 


Berzélius  avait  adopté  le  nombre  6»42  pour  l'équivalent  du  carbone. 
L'inexactitude  de  ce  nombre  se  révéla  par  l'analyse  élémentaire  des  ca^ 
bures  d'hydrogène  riches  en  carbone»  tels  que  la  benzine,  la  naphtaline. 

M.  Dumas  signala  le  premier  la  possibilité  d'une  erreur,  les  analysel 
donnant  d'une  manière  constante  une  somme  de  carbone  (calculé  d'afmi 
la  composition  de  l'acide  carbonique  trouvé)  et  d'hydrogène  (cakalé 
d'après  le  poids.de  l'eau)  supérieure  au  poids  de  la  matière  em] 
Cette  différence  pouvait  tenir  à  une  inexactitude  dans  la  d^ 
tion  de  l'équivalent  de  l'hydrogène  ou  dans  celle  de  réquivalent 
carbone.  Nous  avons  vu  que  l'équivalent  de  l'hydrogène  admis 
Berzélius  fut  confirmé  par  les  expériences  de  M.  Dumas.  Il  n'en  fut  pas 
ainsi  pour  le  carbone. 

La  méthode  employée  par  MM.  Dumas  et  Stas  (Annales  de  Chimie  et 
de  Physique)^  (3),  t.  I,  p.  1)  est  la  plus  simple  et  la  plus  directe.  Elle 
consiste  à  brûler  dans  l'oxygène  un  poids  connu  de  carbone  pur  et  i 
peser  l'acide  carbonique  formé.  Les  deux  illustres  savants  se  servirent 
successivement  de  graphite  naturel,  de  graphite  artificiel  et  de  diamant. 
Le  graphite  était  purifié  par  une  fusion  à  la  potasse  suivie  d'un  lavage 
complet  à  l'eau,  d'une  ébullition  avec  l'acide  nitrique  et  l'eau  régale  et 
enfin  d'une  calcination  au  rouge  blanc  dans  un  courant  de  chlore. 

L'appareil  de  la  figure  248  donne  une  idée  du  dispositif  employé. 

La  combustion  du  diamant  ou  du  graphite  se  fait  dans  un  courant 
d'oxygène  pur,  dans  un  tube  en  porcelaine  E  chauffé  au  rouge  vif 
au  moyen  d'un  bon  fourneau  à  réverbère.  La  matière  combustible  est 
pesée  et  introduite  dans  le  tube  sur  une  nacelle  en  platine.  L'oxygène 
dont  on  faisait  usage  était  recueilli  dans  un  lait  de  chaux,  renferme 
dans  un  flacon  gazomètre  A,  d'où  on  le  déplaçait  à  l'aide  d'eau  de 
chaux  instillée  goutte  à  goutte  au  moyen  d'un  flacon  à  tubulure  in- 
iérJcuie.   Le  gaz  traversait  un  tube   de  4  mètre  de  long  plein  de 


e  en  gros  fragmenU  imbibés  de  potasse  caustique  liquide. 
BSSHchail  en  Iraveivanl  un  espuce  l'empli  de  fiiigiuciiliî  de  jio- 
K Bolide  cl  DU  autre  rum|ili  de  rrngments  do  Tcn-e  imprégnés 
eide  stilfurique.  puiti  un  tube  à  ponce  sul[uri(]ue.  La  combuslinn 
■al  p»H  toujours  complète  et  l'aride  Ciirbouîque  pouvant  renfermer 
[l'oxyde  de  carbone,  on  remplissait  de  tournure  de  cuivre  gi-illée 
nréniitù  libre  du  tube  eu  porcelaine  E;  à  la  auile  venniL  un  tube  en 
lie  pou  lu^iLile  F.  chaulTc  sur  une  griltc  et  rempli  d'oxyde  de  cuivre. 
Iltrie  des  tubes  absorbants  G,  II.  I>  J,  K  se  composait  : 
H'  D'un  tube  à  ponce  sullurique  G  pour  arrêter  toute  l'eau  qui  so 
ml  formée. 
ij*  D'on  lobe  à  boides  II  rempli  de  potassd,  suivi  de  deux  lubts  en  U  à 


p  potassique  I  et  J  et  d'un  lube  en  U,  K,  plem  d'acide  snlturique, 
BUT  arrétt^T  l'eau  que  le  gaz  pouvait  emprunter  à  la  potasse.  Ces  quatre 
■bea  étant  pesés  avant  et  après  l'expérience,  la  difl'éreuce  dos  deux  pe- 
>((»  équivaut  k  l'acide  carbonique  Tormé. 

I  ?  Un  dernier  tube  à  ponce  sulfurique  était  destiné  à  isoler  de  l'Iiu- 
lûlilé  aimnspbénque  les  appareils  condensateurs  pesés. 

Lex  résultats  très-cuiicoi'daub  de  ces  expériences  conduisirent  ù  mo- 
i&sr  le  nombre  ancien.  L'équivalent  6.  adopté  depuis  lors,  a  fait  dis- 
JBàln  les  erreurs  signalées  plus  baut. 

U|H}îd5  atomique  du  cuibone  dans  le  système  actuel  est  double  de 
l'f^valent,  par  conséquent 


C  =  6 


-12. 


■  La  recbercbe   du   carbone   libre   est  fondée   sur  son 
uit^  dans  tous  les  dissolvants,  ainsi  que  dans  les  acides  et  les 
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Un  semblable  résidu,  s*il  renferme  du  caiiionet  est  combustible  àuâ 
Tair  et  dans  Toxygène  et  fournit  de  Tacide  carbonique  facile  à  mettre  a 
évidence  par  le  trouble  qu'il  développe  dans  Teau  de  chaux. 

Le  dosage  du  carbone  s'effectue  toujours  par  sa  conversion  en  adde 
carbonique,  soit  au  moyen  de  Toxygène  libre  ou  au  moyen  de  l'oxyde 
de  cuivre  chauffe  au  rouge.  L*acide  carbonique  est  absorbé  par  la  po- 
tasse. (Voyez  Analyse  organique.) 

Les  mémorables  expériences  de  Davy  sur  la  décomposition  des  alcalis 
par  la  pile  firent  soupçonner  dans  la  silice  l'existence  d*un  élément  spé- 
cial combiné  à  roxygèiie.  Après  plusieurs  tentatives  infructueuses,  Ber 
zélius  parvint  à  isoler  le  silicium,  en  1823. 

L'histoire  chimique  de  cet  élément  est  due  à  Berzélius  et  à  MM.  Sainte- 
Claire  Deville  et  Wœhler  *. 

Siliciui7i  amorphe.  —  Le  procédé  de  Berzélius  consiste  k  mettre  en 
présence  le  fluorure  double  de  silicium  et  de  potassium  et  le  potassium, 
ce  dernier  en  léger  excès,  afin  de  faciliter  le  lavage  du  silicium  en  provo- 
quant la  décomposition  totale  du  fluosilicate  de  potasse  presque  insoluble 
dans  l'eau.  Le  mél^ge  introduit  dans  un  tube  et  chauffé  légèrement  de- 
vient incandescent.  La  réaction  étant  terminée,  la  masse  cohérente  etd'uo 
brun  hépatique,  mélange  de  fluorure  de  potassium,  de  potassium  et  de 
silicium,  est  jetée  dans  Teau,  ce  qui  donne  lieu  à  un  violent  dégage- 
ment d'hydrogène.  Berzélius  pensait  que  la  formation  de  l'hydrogène  dé- 
rive de  la  présence  d'un  siliciure  de  potassium  dans  la  masse.  M.  Deville 
attribue  le  phénomène  à  l'excès  du  métal  alcalin  libre  et  n'admet  pas 
l'existence  d'un  semblable  siliciure. 

Les  proportions  employées  par  Berzélius  sont  :  fluosilicate  de  potasse 
8  à  9  parties,  potassium  i  partie. 

Le  silicmm  qui  se  sépare  est  lavé  d'abord  à  l'eau  froide,  pour  enle- 
ver la  potasse,  puis  à  l'eau  bouillante.  Si  l'on  traitait  tout  de  suite  par 
l'eau  bouillante,  une  partie  du  silicium  se  dissoudrait  avec  dégagement 
d'hydrogène,  en  régénérant  de  la  silice  ;  le  silicium  est  en  effet  attaqué 
par  les  lessives  alcalines.  11  est  probable  qu'une  partie  de  l'hydrogène 
formé  au  début  dérive  d'une  action  de  cet  ordre. 

Ainsi  préparé,  le  silicium  constitue  une  poudre  d'un  brun  foncé,  ne 
conduisant  pas  l'électricité,  assez  facilement  inflammable  à  l'air  et  brû- 
lant avec  vivacité,  inattaquable  par  tous  les  acides,  excepté  par  l'acide 
fluorhydrique,  infusible.  Ce  dernier  caractère  n'est  qu'apparent;  il  est, 

i .  Dei-zôliiis,  Trotté  de  Chimie;  Deville,  Annaleê  de  Chimùe  et  de  Phtfetque^  (3),  t  XLUlt 
/).  oi;  t.  XLIX,  p.  Oî;  WœVAct,  AwtMilw  de  CKitute^e  de  P/njiique,  t.XLVII,  p.  HO. 
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Sety  impossible  de  chaufTer  le  silicium  amorphe  de  Berzclius  sans 

^*il  s'oxyde  plus  ou  moins;  dès  lors,  la  fusion  d*une  matière  réfrac- 

•  intimement  mélangée  au  silicium  fusible  par  lui-même,  s*oppose  à 

Kl^omération  et  à  la  réunion  de  la  masse  en  un  culot.  M.  Deville  a 

^^^'^Cttlièrement  appelé  Tattention  sur  les  difQcultés  spéciales  qui  cn- 

Tobservation  de  la  fusibilité  des  corps  dont  les  oxydes  sont 

înfusibles. 

I^*aprèsBerzélius,  le  silicium  amorphe  retient  de  Thydrogène  combiné 

s  forme  d'bydrure  ;  même  après  une  dessiccation  à  une  température 

^     _iae  du  rouge,  lorsqu'on  le  chauffe  à  l'incandescence,  il  exhale  une 

'•ïUme  bleuâtre,  que  ce  chimiste  attribue  à  la  combustion  de  Thydrogènc. 

M.  Deville  donne  une  autre  explication  du  fait.  Il  est  impossible  d*eu- 

er  par  des  lavages  même  prolongés  toutes  les  matières  étrangères 

M.^i  accompagnent  le  silicium  ;  ces  substances  fluorées,  étant  oxydées  par 

^  ^^îr,  dégagent  du  fluor  qui  brûle  une  portion  du  silicium,  avec  produc- 

^^n  d'une  flamme  bleue.  Un  phénomène  analogue  se  produit  avec  les 

^Wbules  d'aluminium  préparés  avec  la  cryolithe  :  au  moment  où  lu  ma- 

^^ÔB  rougit,  une  flamme  bleue  apparaît  ;  il  se  forme  de  i'alujuine  et  de 

^  leide  fluorhydrique. 

Le  silicium  amorphe  chauffé  très-fortement  change  de  propriétés  ;  il 
^  contracte,  prend  une  teinte  brun  chocolat,  devient  à  peu  prèsiiioxy- 
^ble  et  inattaquable  par  l'acide  fluorhydrique.  Pour  le  dissoudre,  on 
^oît  maintenant  faire  intervenir  une  espèce  d'eau  régale  composée  avec 
de  l'acide  nitrique  et  de  Tacide  fluorhydrique.  Bcraclius  compare  ces 
deux  variétés  de  silicium  au  carbone  presque  pyrophorique  qui  résulte 
4«  la  calcination  du  linge  et  au  coke  dense  et  difQcilement  inflammable 
^lui  a  subi  longtemps  une  température  élevée. 

Le  silicium  amorphe,  dense  et  incombustible,  se  prépare  aisément  en 
grandes  quantités  par  le  procédé  suivant,  dû  à  M.  Deville  et  fondé  sur 
Taction  du  sodium  sur  le  chlorure  de  silicium. 

On  prend  un  large  tube  de  verre  dans  lequel  on  introduit  de  très- 
minces  lames  de  mica,  de  manière  à  en  tapisser  tout  l'intérieur,  comme 
moyen  de  protection;  on  y  dispose  plusieui*s  nacelles  de  porcehiinc 
garnies  de  sodium.  Ce  tube  est  mis  en  communication  avec  une  coriuie 
tubulée  au  moyen  d'un  bouchon  de  liège.  La  tubulure  de  la  cornue  esl 
également  munie  d'un  bouchon  percé  de  deux  trous,  Tun  qui  laisse  pas- 
ser un  tube  amenant  de  l'hydrogène  sec,  l'autre  dans  lequel  s'engage 
UQ  tube  à  entonnoir  plongeant  jusqu'au  fond  de  la  panse.  Quelques 
gouttes  de  mercure  versées  dans  la  cornue  suffisent  pour  fermer  l'en- 
tonnoir.  On  fait  an'iver  l'hydrogène,  puis  on  chauffe  le  tube  de  verre 
au  rouge  ;  on  introduit  alors  dans  la  cornue  la  quantité  de  chlorure  de 
silicium  que  Ton  veut  décomposer.  Un  seul  charbon  suti\\.  ^(^wv  \^  Vvwvt 
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• 

bouillir  ;  ses  Tapeurs  en  contact  avec  le  sodium  sont  absoii>ées  avec 
un  dégagement  considérable  de  chaleur  et  de  lumière.  On  continue  i 
chaufier  et  à  distiller  du  chlorure  de  silicium  jusqu'à  ce  que  l'action 
paraisse  épuisée  et  que  le  tube  de  verre  soit  fondu  et  déformé. 

Le  mélange  de  sel  marin  et  de  silicium  est  lavé  longtemps  à  Tean 
bouillante,  puis  le  résidu  est  séché.  On  obtient  ainsi  du  silicium  com- 
pact qui  parait  brillant  et  micacé  lorsqu'on  l'observe  au  soleil,  en  sus- 
pension dans  Teau. 

Le  silicium  est  fusible,  comme  l'a  démontré  Despretz  en  soumettant 
ce  corps  à  la  chaleur  do  l'aix  voltaïque.  Le  succès  de  cette  expérience 
dépend  de  ce  que  dans  ces  conditions  la  silice  elle-même  est  liquéfiée  cl 
ne  s'oppose  plus  à  l'agglomération  des  globules  de  silicium.  Il  est,  du 
reste,  inutile  de  faire  intervenir  une  température  aussi  élevée.  En  tas- 
sant la  substance  dans  un  creuset  de  platine  garni  intérieurement  d'une 
épaisse  couche  de  chaux  caustique  bien  battue  et  préservé  extérieure- 
ment par  un  second  creuset  et  en  chauiTant  dans  un  fourneau  i  vent,  on 
obtient  le  silicium  sous  forme  de  gouttelettes  elliptiques. 

On  peut  aussi  introduire  le  produit  brut  de  la  réaction  du  chlorure  de 
silicium  sur  le  sodium  dans  un  creuset  en  charbon  de  cornue  et  chauf- 
fer dans  un  violent  feu  de  forge.  Le  sel  marin  est  volatilisé,  la  porcelaine 
des  nacelles  fond  en  une  masse  vitreuse  que  surnagent  des  globules  sou- 
vent volumineux  de  silicium,  offrant  des  indices  de  cristallisation,  d'une 
couleur  gris  d'acier  un  peu  foncée,  striés  parallèlement  à  de  grands  ce^ 
clcs  qui  se  coupent  sous  des  angles  sensiblement  égaux.  Ces  globules 
rayent  et  coupent  le  verre  très-facilement,  et  sont  très-cassants. 

Le  silicium  se  prépare  encore  en  utilisant  l'action  réductrice  du  so- 
dium sur  la  silice.  On  attaque  un  verre  exempt  de  fer,  obtenu  en  fon- 
dant dans  un  creuset  de  platine  un  mélange  de  98  parties  de  silicct 
avec  27  parties  de  spath  d'Islande  et  21  parties  de  carbonate  de  potasse 
pur.  Ce  verre  est  pilé  grossièrement  et  introduit,  avec  une  quantité  de 
sodium  insuffisante  pour  en  décomposer  la  moitié,  dans  un  tube  de  verre 
ordinaire  que  l'on  chauffe  au  rouge.  Quand  le  sodium  a  disparu,  od 
retire  la  matière  noire  du  tube,  et  on  l'introduit  dans  un  creuset  de 
charbon  que  l'on  chauffe  violemment  dans  un  fourneau  à  vent.  Le  sili- 
cium se  trouve  reparti  dans  une  masse  de  verre  noir  comme  l'obsi- 
dienne, sous  forme  de  petits  globules. 

L'électrolyse  d'un  mélange  fondu  composé  de  parties  égales  de  fluo- 
rure de  potassium  et  de  fluorure  de  sodium,  auquel  on  ajoute  de  la 
silice  calcinée,  donne  au  pôle  négatif  du  silicium,  tandis  que  l'oxygène 
se  dégage  au  pôle  positif.  On  emploie  pour  cette  expérience  une  pile 
de  quatre  éléments  Bunsen  et  du  charbon  comme  électrode  positive; 
i'élcctrode  négative  e&l  et\  i^XwVvu^  ^\^  convertit  en  siliciui'e  fusible. 
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Silicium  graphitoîde.  —  En  décomposant  par  la  pile  un  chlorure 
double  d*aluminium  et  de  sodium  impur,  M.  Deville  obtint  une  espèce 
de  fonte  grise,  grenue,  cassante,  fusible  et  cristallisable,  formée  d'une 
combinaison  d'aluminium  et  de  silicium.  Cette  fonte  attaquée  par  Tacide 
chlorhydrique  laisse  du  silicium  sous  forme  de  lames  métalliques  bril- 
lantes, semblables  à  de  la  limaille  de  platine.  M.  Deville  compare  ce  sili- 
cium au  graphite. 

Wœhler  a  indiqué  le  procédé  suivant  pour  préparer  le  silicium  gra- 
phitoîde :  On  fond  au  creuset  de  Hesse,  à  la  température  de  la  fusion 
de  l'argent,  de  l'aluminium  avec  vingt  à  quarante  fois  son  poids  de 
fluorure  double  de  silicium  et  do  potassium  bien  sec.  On  maintient  la 
masse  en  fusion  pendant  un  quart  d'heure,  puis  on  laisse  refroidir  tran- 
quillement. En  cassant  le  creuset,  on  trouve  dans  une  gangue  blanche 
ou  grisâtre  un  culot  métallique,  d'un  gris  de  fer  foncé.  C'est  une  combi- 
naison d'aluminium  et  de  silicium,  dans  laquelle  une  grande  quantité 
de  silicium  se  trouve  empâtée.  Ces  masses  sont  cassantes,  à  surface 
lamelleuse  et  à  éclat  métallique.  On  les  concasse  sans  les  pulvériser,  et 
on  les  traite  à  chaud  par  Tacide  chlorhydrique  concentré  jusqu'à  ce 
qu'il  ne  se  dégage  plus  d'hydrogène.  Le  résidu,  introduit  dans  une  cap- 
sule en  platine,  est  chaufle  avec  de  l'acide  fluorhydrique  moyennement 
concentré  pour  extraire  l'acide  silicique  ;  on  lave  et  on  sèche. 

100  parties  d'aluminium  donnent  70  à  80  parties  d'alliage  contenant 
65  à  75  pour  100  de  son  poids  de  silicium.  L'aluminium  détermine  la 
cristallisation  du  silicium,  comme  la  fonte  provoque  celle  du  graphite 
artificiel.  Avec  un  excès  d'aluminium,  on  peut  obtenir  des  lamelles 
itolées,  hexagonales.  Ce  silicium  est  très-dur,  raye  le  verre,  mais  non  la 
topaze.  Densité  à  10^  =  2,490.  Il  est  bon  conducteur  de  l'électricité. 

On  peut  le  chauffer  au  rouge  blanc  dans  l'oxygène  sans  qu'il  brûle 
et  sans  qu'il  change  de  poids.  Chauffé  au  rouge  avec  du  carbonate  de 
potasse,  il  en  décompose  l'acide  carbonique  avec  un  vif  dégagement  de 
lumière,  en  se  transformant  en  acide  silicique.  Une  solution  concentrée 
de  potasse  ou  de  soude  le  dissout  lentement  avec  dégagement  d'hy- 
drogène, 

jU  brûle  dans  le  chlore  sec,  au  rouge  naissant,  et  fournit  du  chlorure 
de  silicium.  Aucun  acide  ne  l'attaque,  si  ce  n'est  le  mélange  d'acides 
nitrique  et  fluorhydrique.  Les  caractères  chimiques  du  silicium  graphi- 
toîde sont  donc  les  mêmes  que  ceux  du  silicium  amorphe  fortement 
calciné,  observé  et  étudié  par  Bei*zélius. 

La  fusion  au  rouge  blanc  d'un  mélange  de  verre  pur  et  de  quartz 
avec  de  l'aluminium  donne  un  siliciure  caverneux,  peu  fusible,  qui 
laisse,  après  le  traitement  à  l'acide  chlorhydrique,  du  silicium  graphi 
ioîde  mélangé  à  du  silicium  octaédrique. 
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SUicium  octaidrique,  —  M.  Deyille  obtient  la  Yari^  octaédrique  da 
silicium  par  plusieurs  méthodes. 

Un  appareil  fournissant  de  Thydrogène  bien  sec  est  mis  en  commuiii* 
cation  par  la  tubulure  avec  une  cornue  de  verre  ;  celle-ci  laisse  aussi 
passer  le  col  d*un  entonnoir  effilé.  Au  fond  de  la  cornue  on  Terse  un 
peu  de  mercure  qui  ferme  les  extrémités  du  tube  et  de  Tentonnoir.  Le 
col  de  la  cornue  pénètre  dans  un  tube  de  porcelaine  et  8*y  fixe  par 
un  bouchon.  Ce  tube,  garni  intérieurement  de  quelques  nacelles  en 
porcelaine  contenant  chacune  8  à  10  grammes  d'aluminium  exempt  de 
fer,  est  placé  dans  un  fourneau  ;  une  allonge  couri>e,  communiquant  avec 
un  flacon  refroidi  et  adaptée  à  l'autre  extrémité  du  tube  ai  porcelaine, 
permet  de  condenser  l'excès  de  chlorure  de  silicium  qu'il  est  nécessaire 
d'employer. 

Les  appareils  sont  remplis  d'hydrogène  ;  on  chauffe  au  rouge  trèi-vif 
le  tube  de  porcelaine»  et  après  avoir  versé  dans  la  cornue  du  chlorure 
de  silicium,  on  le  vaporise.  La  décomposition  s'effectue  avec  dégage- 
ment de  chaleur  et  de  petites  étincelles  s'agitent  dans  l'intérieur  du 
tube.  A  la  fin  de  l'expérience,  les  nacelles  sont  remplies  entièrement 
de  grandes  et  belles  aiguilles.  Leur  disposition  dans  le  tube  est  de  na- 
ture à  faire  croire  que  le  silicium  est  volatil  ;  elles  sont  irisées  et  res- 
semblent au  fer  oligiste  par  leur  couleur,  qui  est  gris  de  fer  fonce 
avec  un  reflet  rougeâtre.  Ces  cristaux  rayent  profondément  le  yerre  et  le 
coupent  à  la  manière  du  diamant. 

On  peut  remplacer  dans  cette  expérience  le  chlorure  de  silicium  par 
du  fluorure  de  silicium;  mais  alors  les  cristaux  de  silicium  sont  implan- 
tés sur  d*autres  cristaux  incolores  de  fluorure  d'aluminium,  beaucoup 
moins  volatil  que  le  chlorure  de  ce  métal. 

Voici  un  autre  procédé  de  préparation  du  silicium  cristallisé.  On  fait 
rougir  un  creuset  de  terre  et  on  y  verse  un  mélange  fait  avec  soio, 
composé  de  : 

Fluosilicate  de  potasse  bien  sec.  • 15  parties. 

Sodium  en  petits  fragments 4      ~^ 

Zinc  distillé  et  grenaille 20     — 

Une  réaction  très-faible  accompagne  la  séparation  du  silicium  ;  la  cha- 
leur développée  ne  suffirait  pas  pour  déterminer  la  fusion  des  matières 
en  présence  ;  on  doit  donc  continuer  à  maintenir  le  creuset  au  rouge, 
jusqu'à  ce  que  la  scorie  soit  parfaitement  liquide;  il  convient,  d'un  autre 
côté,  de  ne  pas  distiller  le  zinc  employé  comme  dissolvant  et  milieu  de 
cristallisation.  Le  creuset  est  cassé  après  un  refroidissement  lent;  on  y 
trouve  un  culot  de  zinc  pénétré  dans  toute  sa  masse  et  surtout  à  la  par- 
tie supérieure  de  longues  aiguilles  de  silicium.  On  dissout  le  zinc  dans 
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l'acidu  chlorhydriquc  ;  le  residu  insoluble!  est  li-aîté  par  l'acide  nitrique 
bouilIanL,  hivé  et  séché  avec  soin,  puis  encore  une  lois  repris  par  l'acide 
lluorhydrique.  cnlin  lavé  et  séché.  Si  l'on  volatilise  peu  à  peu  le  zinCi 
en  évitant  une  ébullition  trop  brusque,  ce  qui  occasionnerait  des  pro- 
jections, le  silicium  reste  sous  forme  d'un  régule  fondu. 

Les  sigillés  de  silicium  sont  habituellement  des  prismes  hexaèdres, 
terminés  soit  par  un  pointcment  trièdi-e  dont  les  laces  reposent  symétri- 
quement sur  les  arêtes  alternes,  soit  par  un  poinlement  hexaèdre  très- 
.Tigu  cl  dont  les  faces  reposent  Bjmélriquemcnt  sur  celles  du  prisme. 
U'auli-es  aii.'uilles  présentent  des  liles  recliligiies  cl  groupées  en  fais- 
ceau de  pelits  cristaux  en  appiirencG  rhoinboédriques,  entés  l'un  sur 
l'aulro   suiTant  leur  nxe  de  figure  et   dans   une    situation   parallèle 


Fig.  SI».  -  Criitil  du  lilic 


(lig.  249)  (De  Sénarmonl,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  t.  XLTIT, 
p.  109  )  Les  cristaux  presque  microscopiques  sont  trcs-éclatnnts.  Les 
angles  lux  arêtes  culmmantes.  mesurés  sur  les  pointements  trièdi-es  de.< 
prismes  ou  sur  les  rhomboèdres,  ont  donné  Hi°~\^'.  ce  qui  conduit  au 
tétraèdre  régulier.  On  doit  donc  rejeter  la  lorme  rhomboédrique  comme 
forme  primitive  et  adopter  l'octaèdre  régulier.  Lorsque  deux  faces  pa- 
rallèles d'un  octaèdre  régulier  disparaissent  par  l'exlension  anormale 
des  sis  autres,  cet  avorlement  partiel  change  le  solide  en  un  véritable 
rhomboèdre  bous  l'angle  du  tétraèdre  régulier.  On  rencontre  du  reste, 
outre  les  chapelets  de  pseudo-rhomboèdres,  des  chapelets  (fig.  250) 
d'octaèdres  parfaits  enliléa  sur  une  même  normale  commune  à  deux 
de  leuni  faces  parallèles.  Le  cristal  extrême  est  alors  le  seul  qui  simule 
1  pointcment  rhomboédrique;  enfin  on  a  obtemi  des  orlnèdres 
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presque  isolés  avec  l'angle  de  i  09^  28'»  et  dans  certains  cas  des  boa- 
catures  sur  les  arêtes  foimées  par  les  faces  du  dodécaèdre  rfaomboidiL 
Le  prisme  hexagonal  lui-même  doit  être  enyisagé  comme  mi  dodé- 
caèdre rhomboidal  très-allongé  parallèlement  à  l'une  des.  diagGfnala 
qui  joignent  les  angles  trièdres,  surmonté  par  trois  faces  d'un  tébraèdn 
régulier. 

Ces  observations  ne  laissent  subsister  aucun  doute,  malgré  des  appi- 
rences  contraires,  sur  le  système  auquel  appartiennent  les  cristaux  de 
silicium,  dont  Tisomorphisme  avec  le  diamant  se  trouye  établi. 

11  se  pourrait  que  les  beaux  cristaux  à  base  hexagonale  obtenus  par 
M.  Wœhler  et  décrits  à  propos  du  silicium  graphitoîde  dépendissent  aussi 
du  système  régulier.  Le  silicium  cristallisé  par  fusion  sous  la  forme  d'une 
pyramide  à  6  pans,  entièrement  semblables  aux  diamants  à  faces  courbes, 
peut  aussi  être  rapporté  au  solide  à  68  faces  (bexakisoctaèdre).  Les  pro- 
priétés physiques  et  chimiques  des  cristaux  sont  du  reste  absolument  les 
mêmes  pour  le  silicium  cristallisé  en  octaèdres»  ou  pour  celui  en  lamelles 
désigné  sous  le  nom  de  graphitoîde. 

Le  silicium  cristallisé  peut  être  fondu  à  haute  températore  et  coulé 
comme  de  la  fonte  ;  il  cristallise  en  se  solidifiant,  et  sa  surface  brillante 
offre  des  lignes  qui  se  coupent  sous  un  angle  voisin  de  60  degrés. 

La  théorie  de  ces  opérations  et  du  mode  de  cristallisation  du  silicium 
est  fort  simple.  Le  métal  alcalin,  le  sodium,  enlève  au  chlorure  de  sili- 
cium ou  au  fluorure  simple  ou  double  l'élément  comburant  électro- 
négatif  et  forme  un  corps  fusible  salin.  Le  silicium  devenu  libre  ren- 
contre un  dissolvant,  aluminium  ou  zinc,  qu'il  sature  à  température 
élevée  et  dont  il  se  sépare  par  un  refroidissement  ménagé,  comme  le  gra- 
phite se  sépare  de  la  ionte. 

Dans  Taction  du  chlorure  de  silicium  en  excès  sur  l'aluminium, 
on  comprend  moins  aisément  la  volatilisation  apparente  du  silicium  ;  les 
expériences  de  M.  Troost  sur  l'eflet  de  transport  qu'exercent  de  petites 
quantités  de  chlorure  ou  de  fluorure  de  silicium  sur  le  silicium  et  la 
théorie  qu'il  a  donnée  du  phénomène  peuvent  être  invoquées  pour  rendre 
compte  du  résultait  singulier  observé  par  M.  Deville. 

L'étincelle  électrique  éclatant  entre  des  pôles  de  silicium  donne  un 
spectre  dont  les  raies  sont  (fig.  251)  :  a  657  (vive);  a  655  (très-vive); 
P  599,3  (vive);  597;  y  505,8;  504 

Les  propriétés  chimiques  ont  été  é  rites  a  propos  des  diverses  va- 
riétés du  silicium. 

Le  silicium  est  l'un  des  éléments  le$>  pluo  répandus  et  les  plus  abon- 
dants. Sous  forme  de  silice,  d'acide  siiicique  libre  ou  combiné  à  diverses 
bases,  il  constitue  le  principe  essentiel  d'une  foule  de  roches  et  de 
minéraux  (voyez  Acide  silicique  et  silicates). 
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nt,  poids  atomique.  — 
X)mique  du  silicium  a 
à  de  nombreuses  dis- 
les  divei^nces  d'opi- 
ent  surtout  sur  la  for- 
conyient  d'adopter  pour 
ïique,  le  chlorure  et  le 
silicium. 

fait  obserrer  que  la 
1  du  feldspath  est  telle 
l'alun  anhydre,  SO»KO 
PO*,  on  remplace  le  sou- 
uantité  de  silicium  né- 
ur  former  de  l'acide  si- 
e  l'oxygène  de  l'acide 
on  obtient  le  feldspath, 
ribue  la  formule  Si  O'K  0 

mt  à  l'acide  silicique  la 
)f  le  silicate  d'alumine 
1  renfermerait  9  atomes 
mbre  peu  admissible, 
rmule  SiO*,  le  silicate 
enfermerait  4  atomes  1/2 
ique  ou  2  atomes  d'alu- 
9  atomes  d'acide. 
Tormule  SiO*,  qui  sem- 
is probable  à  Berzélius, 
calculé  d'après  l'aug- 
le  poids  éprouvée  pen- 
ation  du  silicium  cal- 
ifié  par  l'acide  fluorhy- 
lé  trouvé  égal  à  22,22. 
1  silicofluorure  de  ha- 
it au  nombre  peu  éloi- 
malgré  l'influence  des 
ibles  dans  la  détermina- 
iva  lents  du  fluor  et  du 

idant  sur  l'état  de  con- 
ts  éléments  dans  le  fluo- 
»um  et  le  fluorure  de 
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Boosilicrtes  d  des 


La  HUrmitMion  de  I^équiraleot  do  silîciiini  a  été  bîte  pv  M. 
#m  partanl  du  chlorure,  que  Ton  analfse  de  b  mcoie  bçoo  que  ks  chb- 
ntrt^  de  phfmçhort  et  d*arseuîc .  Du  cbkMive  de  sîlidnn  paiCûteawal  pTt 
limiilbnl  loul  entier  â  59  degrés  sous  b  pieaRoo  de  Cr*,760,  cd  intraUt 
^ft  peM^  daiH  une  ani|K>ule  qui  en  est  remplie,  afin  d^aroir  âne  corrediea 
t'xsicin  relative  à  Tair  déplacé.  L*anipouIe  est  brisée  dans  un  flacon  pkin 
ireau«  et  Tacide  clilorhydrique  fonné  est  dosé  par  le  nitrate  d'argeoL 
IjSi  précipitation  de  Targent  n'est  pas  gênée  par  la  présence  de  b  siliee. 
I>a  moyenne  des  analyses  conduit  à  un  nombre  très-Toisin  de  14. 

Le  (Kiids  atomique  de  Toxygène  étant  pris  égal  à  16,  on  est  amené  i 
adopter  |four  le  poids  atomique  du  silicium  un  nombre  double  deTéqui 
valent,  comme  pour  le  carbone. 

On  a  donc 

Si  =  14,    Si  =  28. 

Ià*»  principaux  composés  binaires  du  silicium  sont  alors  : 


nsiO'] 

jSiO» 


ISiCI'l 
Si  Cl» 


[SiFl'l 
SiFl* 


Anaîijite,  — Lo  Hiliciiim  ost  reconnaissable  à  ses  propriétés  physiques. 
C.liiniiÏÏ!  «limH  un  coiirnnt  de  chlore  sec,  il  donne  du  chlorure  de  silicium 
volnlil  (|ue  IVnu  décompose  en  acide  chlorhydrique  et  en  silice  gélati 
nouHti  <lont  nouH  indi(]ucrons  plus  tard  les  caractères  analytiques  (voyez 
Silicr.  Acide  tilicique). 


MÉTAUX 


CHAPITRE  YH 

PREMIÈRE  FAMILLE-  MÉTAUX  ALCALINS 


T.n  fnmille  des  métaux  alcnlins  comprend  des  éléments  facilement 
oxydables  el  qui,  à  l'exception  du  thallium,  décomposent  Teau  à  la  tem- 
pérature ordinaire.  En  s*oxydant,  ils  donnent  des  composés  fortement 
basiques  du  type  [R'6]  RO,  susceptibles  de  s'unir  à  l'eau  pour  former 
des  hydrates  du  type  [RHO]  ROHO. 

Rangés  d'après  Tordre  croissant  de  leurs  poids  atomiques,  les  métaux 
alcalins  connus  aujourd'hui  sont  : 

Le  lithium,  Li  =7;  le  sodium  ou  natrium,  Nn =23,043;  le  potas- 
sium ou  kalium,  K  =  39,137;  le  rubidium,  Rb  =  85,4;  le  césium, 
Cs  =  132.6  ;  le  thallium,  Tl  =  204. 

Sous  plus  d'un  rapport,  l'argent  vient  se  placer  à  côté  des  métaux  al- 
calins ;  son  oxyde  [Ag'ô]  AgO  constitue,  en  effet,  une  base  assez  éner- 
gique. Il  s'en  éloigne  par  son  inaltérabilité  à  l'air  et  au  contact  de 
Teau. 

La  différence  des  poids  atomiques  est  à  peu  près  égale  à  16  ou  à  un 
multiple  de  16  : 

Na  — Li=16,043;  K  — Na  =  16,094;  Rb  — K  =  46,263= 3 x 
15,421;  Cs  —  Rb=47,2  =  3xl5,7;Tl  —  Cs  =  76,ll  =  4x17,8. 

Ajoutons  que  le  thallium  ne  se  rattache  aux  métaux  alcalins  propre- 
ment dits,  lithium,  sodium,  potassium,  rubidium,  césium,  que  par  cer- 
tains côtés  de  son  histoire  ;  par  d'autres,  il  devient  l'analogue  du  plomb. 

Ilislorique  et  préparation  des  métaux  alcalins. 

Potassium  et  sodium.  —  Les  trois  premiers  de  ces  corps,  notam- 
ment le  potassium  et  le  sodium,  sont  connus  depuis  le  commencement 
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du  siècle;  les  trois  derniers,  au  contraire,  n'ont  pu  être  mis  en  lumière 
qu'avec  le  secours  du  spectroscope  :  on  ne  les  rencontre,  en  effet, 
jamais  qu'à  très-petites  doses,  disséminées  dans  une  forte  proportion  de 
matériaux  étrangers. 

Depuis  les  travaux  de  Lavoisier,  l'ensemble  des  analogies  tendait  à  bire 
envisager  les  alcalis  fixes,  potasse  et  soude,  ainsi  que  les  terres  alcalioes, 
chaux,  baryte  et  stronliane,  comme  les  oxydes  de  radicaux  métalliques 
inconnus  et  non  encore  isolés.  Mais  tout  le  monde  sait  quelle  distance 
considérable  sépare  dans  les  sciences  un  bit  établi  et  prouvé  expérinien- 
talement  d*une  simple  induction,  quelque  fondée  qu'elle  paraisse;  aussi 
la  découverte  des  métaux  alcalins  eut-elle,  au  moment  de  son  appi- 
rition,  un  immense  retentissement.  Sir  Humphry  Davy,  secrétaire  de  b 
Société  royale  et  professeur  de  chimie  à  l'Iustitut  royal  de  Londres,  l'an- 
nonça dans  deux  lectures  faites  devant  la  Société  royale,  le  13  et  le 
19  novembre  1807,  à  l'occasion  de  la  fondation  Baker.  L'année  précé- 
dente, Davy,  en  décrivant  un  grand  nombre  de  décompositions  et  de  mo- 
difications chimiques  provoquées  par  l'électricité  dans  des  corps  dont  les 
principes  constituants  étaient  connus,  avait  fait  entrevoir  que  ses  nou- 
velles méthodes  de  recherche  devaient  conduire  à  une  connaissance  plus 
exacte  des  éléments  vrais  des  corps.  Cette  supposition,  fondée  sur  des 
analogies  sérieuses,  reçut  donc  une  éclatante  confirmation  lorsqu'il  par- 
vint à  décomposer  par  le  courant  électrique  les  alcalis  fixes,  qui  avaient 
jusqu'alors  résisté  à  tous  les  moyens  d'attaque. 

Dans  son  mémoire  publié  dans  les  Transactions  philosophiques  pour 
1808,  et  dans  la  Bibliothèque  britannique^  septembre  1808,  Davy  dé- 
crit les  diverses  tentatives  qu'il  fit  pour  arriver  à  dédoubler  les  alcalis 
fixes  avec  le  secours  de  puissants  courants  électriques.  Il  disposait  de 
trois  batteries  appartenant  au  Royal  Institution,  Tune  de  24  couples 
zinc  et  cuivre,  carrés,  de  12  pouces  de  côté,  la  seconde  foraiée  de  100 
couples  de  6  pouces  de  côté,  et  la  troisième  de  150  couples  de  4  pouces 
de  côté. 

Avec  une  solution  très-concentrée  de  potasse,  il  n'obtint  que  de  Thy- 
drogène  et  de  l'oxygène.  Fi  tondant  la  potasse  au  rouge  vif  dans  une 
cuiller  en  platine  mise  en  communication  avec  le  pôle  positif  de  la  pile 
de  100  couples,  et  en  plongeant  dans  l'alcali  fondu  un  fil  de  platine 
servant  d'électrode  négative,  il  observa,  pendant  tout  le  temps  que  le 
circuit  restait  fermé,  une  lumière  très-vive  autour  du  fil  négatif,  et  au 
point  de  contact  une  colonne  de  flamme  paraissant  produite  par  un 
corps  combustible  formé  en  ce  point.  En  renversant  le  courant,  l'extré- 
mité du  fil  de  platine,  devenu  positif,  oii'rit  une  lumière  vive  et  persis- 
tante, tandis  qu'il  s'éleva  à  travei*s  la  potasse  des  bulles  de  gaz  qui  s'en- 
flnmmaient  successivement,  lorsqu'elles  venaient  crever  au  contact  de 
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es  plusieurs  tenlatives  infructueuses  faites  pour  saisir  et  isoler 
î  la  substance  combustible  produite  aux  dépens  de  Talcali, 
avant  anglais  finit  par  atteindre  le  but  désiré, 
is,  dit-iU  un  petit  fragment  de  potasse  pure,  et  après  l'avoir 
dant  quelques  secondes  exposé  à  Tatmosphère  pour  le  rendre 
ir,  grâce  à  une  légère  couche  d'humidité  qui  s'y  dépose,  je  le 
*  une  lame  de  platine  isolée  et  mise  en  communication  avec  le 
tif  d'une  batterie  de  250  couples  de  6  et  de  4  pouces  de  côté  ; 
i  la  surface  de  la  potasse  avec  le  pôle  positif  terminé  par  un 
itme.  L'appareil  se  trouvait  librement  en  contact  avec  l'air, 
luisit  aussitôt  une  action  très-vive.  La  potasse  commença  à 
X  deux  points  électrisés  ;  à  la  surface  supérieure  il  y  avait  une 
irescence  ;  à  la  partie  inférieure  ou  négative  il  ne  se  développa 
[de  élastique,  mais  je  vis  s'y  réunir  de  petits  globules  à  éclat 
métallique  et  ressemblant  tout  à  fait  à  du  mercure.  Les  uns 
èrent  aussitôt  formés,  en  produisant  une  explosion  et  une 
sez  vive  ;  les  autres  se  conservèrent  en  se  ternissant  et  en  se 
d'une  croûte  blanche.  Une  série  d'expériences  ne  tarda  pas  à 
ncre  que  ces  globules  étaient  la  substance  même  que  je  cher- 
st-à-dire  un  corps  combustible  d'une  nature  spéciale,  la6as^  ou 
[  de  la  potasse.  La  soude  donna  un  résultat  analogue,  mais 
position  exige  un  courant  plus  puissant  ou  l'emploi  de  iragmcnts 
es.  » 

I  suite  de  son  mémoire,  Davy  trace  les  principaux  traits  de 
chimique  de  ses  deux  nouveaux  métaux.  Berzélius  et  dePontin 
ent  beaucoup  cette  mémorable  expérience  en  remplaçant  l'élec- 
>latine  par  du  mercure,  ce  qui  permet  d'abaisser  notablement 
u  courant,  en  même  temps  que  Ton  protège  le  métal  alcalin 
jerté  contre  une  oxydation  trop  rapide. 
»e  une  solution  de  potasse  très-concentrée  et  contenant  encore 
ents  de  potasse  solide  sur  du  mercure  placé  dans  un  creuset  de 
mmuniquant  avec  le  pôle  négatif.  Un  fil  de  platine  servant  d'é- 
^ositive  plonge  dans  la  bouillie  caustique.  Le  mercure  s'épaissit 
i.  à  mesure  que  le  métal  alcalin  mis  en  libellé  vient  s'y  dis- 
s'y  combiner  ;  il  s'y  forme  des  cristaux  cubiques  d'amalgame 
um,  qu'il  suffit  de  distiller  dans  un  gaz  inerte  pour  obtenir  un 
3  potassium. 

lanière  de  procéder  fut  étendue  par  Berzélius  et  de  Pontin  à  la 
1  d'amalgames  de  calcium,  de  baryum  et  de  strontium.  Dans 
rience,  l'eau  et  'l'oxyde  sont  décomposés  simultanément,  et  il 
de  l'hydrogène  et  de  l'oxygène. 
temps  après  le  beau  travail  de  Davy,  Gay-Lussac  et  Thénard 


(K     M 


l'i'il|nirill«D  ilii  iwluilwn  |Mr  li  mWiode  de  Gii-Liuue  «t  TMurd. 


^ 


(le  (itiii'iiiii'ii  ()«  r<<i'  liii'ii  it(V;n|i(^u.  l.'iiius  (les  exlrûmités  c  de  ce  tube  s'eo- 
Hii^n  (liiiiN  iiiii<  iilliiii^i  i>ii  l'uivn'  A  liiqiiclle  eudopte un  récipient  Dmuai 
il'iiii  liiliii  iiliilnclt'iirf,  L'HiiIro  cxliviiiilé  du  tube  c,  inclinée  à  l'horiionet 
liiiMiiiil  Niiitlio  <<ii  dolinrH  du  rotinu'iiu,  porte  suspendue  une  grille  î 
t'Iiiirlvin,  <iiii  pi'iiiii'l  di>  clinurt'tT  «'lie  {wrlioii  au  rouge  dans  toute  sa 
liui^ui'iii'.  v\  M>  tt'rniiut'  pm-  un  Iu1h>  rectturbé  plongenut  dans  le  macnR 
d'iiiio  t'i»Mii\<'lli>  K;  olliMi'Irvmplip  do  rro^niieiits  d'hydrate  alcalin  pré»- 
l.i|t|t<nioiit  l'uiidu  ri  itiulo  f\\  phtjiii's.  Lo  n>ripiont  U  reçoit  de  l*huile  de 
DAplitiv  t  iti-><iiii'  lo  «MiH\u  Inium*  do  louraurv  de  Ter  est  porté  au  roiue 
xtU  piv«<|tto  l>laii<\  tt)i  uiH  du  iVu  daii$  U  f^lle  pour  litjuélivr  l'akali 
)^)M  Moitl  ou  t-DikUul  !4>  HtoUiv  OH  ctHiUcI  xwc  le  1er.  U  w  ptuduil  ac- 
MikM  ^  l\v\uK-  UM(^uoli«(Ho  \\'k*0'\  I'VO':  «n  tueuse  loup  U  se  ifc- 
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gage  de  l*hydrogène  et  des  vapeurs  de  potassium  ou  de  sodium  qui  se 
coadeosent  dans  Fhuile  de  naphte  : 

I5Fe4-4(KHe)  =  Fe»e*-l-4K-i-4H], 
5Fe  +  2(K0H0)  =  Fe'O* -H  2  K  +  211. 

Le  mercure  de  TéprouvetteE  qui  ferme  l'extrémité  antérieure  du  tube 
en  fer  sert  de  soupape  de  sûreté  eii  cas  d'obstruction»  ce  qui  arrive 
laseï  souToit. 

La  théorie  de  cette  expérience  n'est  pas  aussi  simple  que  semble  l'in- 
diquer l'équation  précédente.  Le  fer  ne  s'oxyde  pas  dans  les  parties  les 
plus  chaudes  du  canon  de  fusil.  La  portion  du  métal  qui  retient  l'oxy- 
gène, principalement  à  l'état  de  protoxyde,  est  située  vers  la  sortie, 
là  où  la  température  est  moins  élevée  qu'au  centre  ;  cet  oxyde  est  en- 
touré de  potasse  et  forme  avec  elle  un  magma  compact  et  difCcilement 
attaquable  par  l'eau.  Il  est  cependant  indispensable  de  chauffer  le  tube 
à  une  haute  température  et  de  faire  arriver  l'alcali  rapidement.  M.  Dc- 
ville  explique  ces  contradictions  apparentes  de  la  manière  suivante  :  La 
potasse  hydratée  qui  traverse  les  parties  les  plus  chaudes  du  tube  n'est 
pas  réellement  décomposée  par  le  fer,  mais  dissociée  par  la  chaleur 
seule;  il  se  produit  une  atmosphère  contenant  de  Toxygcnc,  de  Thydro- 
gène  et  des  vapeui*s  d'oxyde  et  de  métal  alcalins.  Ces  éléments  se 
recombineraient  intégralement  dans  les  portions  moins  chaudes  du  tube 
s'ils  n'y  rencontraient  un  excès  de  fer  qui  s'empare  d'une  portion  de 
l'oxygène.  L'oxyde  de  fer  ainsi  formé  serait  lui-même  réduit  à  nouveau 
par  la  vapeur  de  potassium  ou  de  sodium,  si  la  couche  de  potasse  ou  de 
soude,  résultant  d'une  action  commençante  de  cet  ordre,  ne  constituait 
un  vernis  préservateur. 

De  là  ce  mélange  intime  de  potasse  et  de  protoxyde  de  fer  et  la  néces- 
sité de  faire  marcher  l'opération  très-vite,  afin  de  ne  pas  laisser  à  la  ré- 
duction le  temps  de  se  compléter.  Cette  méthode,  ainsi  que  la  première, 
n'a  plus  qu'un  intérêt  historique.  La  préparation  du  potassium  et  du 
sodium  s'effectue  aujourd'hui  par  le  procédé  de  Curaudeau  et  de  Brun- 
ner,  perfectionné  par  MM.  Donny,  Mareska  et  Deville. 

Le  procédé  de  Brunner  est  fondé  sur  la  réduction  des  carbonates  al 
câlins  par  le  charbon  à  haute  température,  réduction  dans  laquelle  il  se 
dégage  de  l'oxyde  de  carbone.  On  a 

[€0'M'-H€«  =  3C0-t-M»], 
C0«K0h-C«=3C0  4-K. 

Grftce  aux  modifications  apportées  par  M.  Deville,  il  est  devenu,  pour 
le  sodium  surtout,  tellement  facile  et  pratique  qu'il  se  prête  à  l'extrac- 
tion industrielle  de  ce  métal. 


54t  oiiuif:  générale. 

Dans  l'anciHine  mi-thodi;  de  Brunner,  ou  cbnnlTnit  au   rouge  j 
mélange  uilinie  de  carbonate  alcalin  et  de  charbon;  la  calcinatimâj 


l'abri  de  1' 


F.g.  Îi3.  - 


icr'N^ 


1'  d'un  turtrate  aloalin  ruurnit  directemenl  un  sembbblc  I 
mélange.  Li  réduclîuii  i 
lieu  dans  une  bouteille  mi 
fer  forgé  B  (fig.  253).ltilM 
e\lérieiirenient  et  conchw 
h  a  monta  loin  ent  dans  iid 
bon  fiinmeau  à  vent,  la  btiu- 
Icille  repose  sur  deuxbrh 
i\ws  réfraclaires ;  elle  port* 
I  xin  evtrêmilé  anténeure 
un  liibe  t  en  fer,  Tissé  et 
luté,  faisant  Eaiilie  en  de- 
hors du  Totirneau,  et  doal 
l'eilrémité  libre  s'engagt 
dans  un  récipienlen  cuirreC 
et  D.  Le  récipient  est  [wr- 
lagé  cil  deux  comparlimeiils 
par  une  cloison  verticale  mé- 
diane c,  qui  ne  descend  psi 
jusqu'au  fond  et  vient  plonger  dans  do  l'imilc  de  naphle,  dont  la  sm^ 
face  est  un  peu  plus  élevée  que  le  bord  inférieur  de  cette  cloison.  U 
vase  CD  est  formé  de  deux  parties  indépendantes  C  et  D,  s'emboStant  l'uiK 
dans  l'autre  ;  il  est  plongé  dans  de  l'eau  froide  contenue  daus  le  cjlin^ 
extérieur  0.  Les  gaz  et  les  vapeurs  qui  sortent  de  la  bouteille  à  réaction 
par  le  tube  t  sont  donc  obligés  de  passer  sous  la  cloison  e  en  b^rlHl^ 
tant  à  travers  l'huile  de  naphte  avant  de  sortir  par  la  tubulure  b,  qui 
fait  face  à  l'orifice  de  l. 

Les  rendements,  surtout  pour  le  potassium,  sont  souvent  très-faibles 
ou  nuls,  et  le  tube  t  s'obstnic  très-lHCtlcment  par  suite  du  dépôt  d'un^ 
matière  pulvérulente  noire  ;  il  est  donc  indisjiensable  de  dégager  A" 
temps  en  temps  la  lumière  de  ce  tube  en  enfonçant  par  la  tubulure  b 
un  ringard  qui  traverse  un  trou  percé  dans  la  cloison  médiane. 

Les  causes  de  ces  peiles  et  de  cette  diminution  de  rendement  ont  été 
étudiées  avec  soin. 

MM.Dunnyet  Mareska'  ont  observé  qu'en  faisant  arriver  dans  un  réci- 
pient spacieuK  un  mélange  d'oxyde  de  carbone  et  de  vapeurs  do  poU*- 
sium  ou  de  sodium,  il  n'y  avait  plus  condensation  du  métal  alcalin.  L^ 
deux  corps  réagissent  l'un  sur  l'autre  avec  une  producliou 
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de  charbon,  aiuM  t\ao  de  composés  particuliers  di^tonant 
)n  comhnt  cet  inconvénient  en  rcniplnçnnt  Ig  récipient  de 
Hiie  builc  en  tôle  allongée  cl  plaie  a,  d,  ouverte  à  ses  dcu\ 
!t  dont  l'une  se 


ilin  ^j  condense  aussitôt,  tandis  que  l'oxyde  Ap.  raibonc 
r  l'autre  cxlrciiiilé  et  brùle  avec  une  Ilainnic  bleue.  Au  boul 
wuix!  le  récipient  est  plein;  on  le  détache  et  on  le  laisse 
I  de  l'huile  de  naphtc.  Avec  800  grammes  de  crème  de 
»  on  oblicnt  ainsi  200  grammes  de  potassium,  le  rende- 
[ue  étant  de  5S0  grammes.  Au  lieu  de  luter  la  bouteille  en 
le  contenter  de  la  saupoudrer  avec  du  boi'as  pendant  qu'elle 
ce  Acl,  en  fondant,  forme  un  vernis  suffisant  pour  préserver 
^dation. 

a  réaliste  un  nuire  proférés  très-important  en  subsliluantaii 
me  de  carbonate  alcalin  et  de  chnrbon,  obtenu  par  la  calci- 
Arlrate,  crème  de  tartre,  un  mélange  de  carbonate  alcalin, 
1  de  craie. 

'  cor|)s  empêche  la  masse  de  se  frîtlcr,  et  le  sel  alcalin  de 
i  charbon  en  fondant  :  eoGn  l'acide  carbonique  provenant 
Msition  de  la  craie  entraîne  les  vapeurs  métalliques  dans  le 
idcnsateur. 

dium  on  procède  h  peu  près  de  même,  en  remplaçant  le 
i  calcinatîon  d'un  mélange  de  crème  de  tartre  et  du  tartratc 
;an  mélange  de  20  parties  de  carbonate  do  soude  sec,  de 
flQiiiltc  pulvérisée  et  de  5  parties  de  craie,  La  boilc  métnl- 
l  de  récipient  est  disposée  verticalement,  elle  est  ouverte 

Sntéricure  dans  tonte  sa  hauteur;  les  gaz  plus  légers  que 
Isodiuin  vicnncnl  biùlcr  à  la  partie  supérieure,  tandis  que 
i.  -  35 


le  sodium  *e  conilonsc  à  la  partie  inCèrienre,  d'où  il  s'ccciiil»  dans  une 
marmite  contenant  cic  l'huile  de  naplile. 

1  kilogramme  4tt0  grammes  dti  mélange  prêtant  fournïssenl  MO 
grammes  de  sodium.  Il  sert  |iriiicipnlemeiil  dafts  les  opérations  indnt- 
Irielles.  En  petil.  on  peut  emplojcv  un  mt^lange  i«Ume  de  717  parti» 
de  carbonate  de  soude  sec,  de  {75  parties  de  charbon  el  de  108  pirlifs 
de  craie. 

La  préparation  du  sodium  esl  bien  plus  régulière  que  c*Ile  du  polss- 
sium  ;  elle  ne  donne  pas  lieu  ans  mêmes  dangers  d'obslniction  des  (ubw 
ni  nui  mêmes  réaclions des  vapeurs  métalliques  surl'osydede  carbone. 


l,a  température  de  la  réduction  du  carbonate  de  sonde  par  le  charboa  «' 
sensiblement  moins  élevée  :  aussi  a-l-on  pu  stibstituer  à  la  eomuc  en  Ter 
de  simples  tubes  T  en  tdie  (Hg.  25o),  lûtes  exlcriourcmenl.  do  l'.!*) 
de  longueur  et  de  0",14  de  diamètre  intérieur,  avec  une  épaisseur  ds 
10  à  12  millimètres.  I^c  mélange  se  charge  par  la  partie  postérieure  wu9 
Tonne  de  gsrgousses  enveloppét*»  de  toile  ou  de  papier,  de  sorte  <p' 
l'opération  peut  fonctionner  d'une  manière  continue.  Tous  ces  pcriK* 
lionncments  ont  permis  d'alleindiv  pour  le  sodium  le  prît  de  rerànl 
(le  9  fr.  25  cent.  (Deville.  Annales  de  Chimie  et  de  Phrjgique,  [% 
t.  XLill.  p.  18;  t.  XLVI.  p.  421).  Pour  purifier  le  métal  ainsi  obtenn, 
il  suflit  de  Ib  fondre  sous  l'Imilc  de  napbte  el  de  le  couler  dans  une  liti* 
gotièi-e. 
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Le  potassium  brut  est  filtré  par  pression  à  travers  un  nouet  de  linge 
immergé  dans  Thuile  de  naphte  chauffée  à  60  degrés  ;  le  produit  est  en- 
suite distillé  dans  une  cornue  en  fer  munie  d'un  col  qui  plonge  dans  un 
récipient  condensateur  contenant  de  l'huile  de  naphte.  Sans  cette  pré- 
caution, on  s'exposerait  à  des  explosions,  en  maniant  au  contact  de  l'eau 
le  métal  impur. 

Rubidium  et  césium.  —  Ua  premier  mémoire  de  HM.  Kircbhoff  et 
Bunsen,  rédigé  en  avril  1860  et  traduit  dans  les  Annales  de  Chimie  et 
de  Physique^  (3),  t.  LXII,  se  rapporte  à  la  méthode  spectroscopique 
appliquée  à  la  recherche  des  métaux  alcalins  et  alcalino-terreux  connus 
à  cette  époque.  Au  mois  de  mai  de  la  même  année,  dans  une  lettre 
adressée  à  M.  du  Bois-Reymond,  M.  Bunsen  annonçait  à  l'Académie  de 
Berlin  l'existence  d'un  nouveau  corps  simple,  le  césium,  appartenant  au 
groupe  des  métaux  alcalins  et  découvert  dans  l'eau  minérale  de  Kreutz- 
nach,dans  les  eaux  mères  des  salines  de  Dûrckheim  et  dans  la  source 
d'UngemachàBaden.  Le  28  février  1861,  l'Académie  de  Berlin  recevait 
une  nouvelle  communication  relatant  la  découverte  d'un  cinquième  mé- 
tal alcalin  extrait  du  lépidolilhe  de  Saxe;  ce  métal  reçut  le  nom  de  ru- 
bidium. 

M.  Bunsen  a  appliqué  à  l'extraction  du  rubidium  une  méthode  ana- 
logue à  celle  de  Brunner.  II  a  reconnu  que  sa  séparation,  moins  facile 
que  celle  du  sodium,  s'effectue  plus  aisément  que  pour  le  potassium.  La 
présence  du  carbonate  de  chaux  est  également  très-utile  et  la  quantité 
de  charbon  employée  doit  être  exactement  dans  le  rapport  nécessaire 
pour  réduire  l'oxyde  métallique  et  transformer  l'acide  carbonique  en 
oxyde  de  carbone.  Le  mélange  employé  se  composait  de  : 

Bittrtnte  de  rabidiuin 89,55 

Tartrate  neutre  de  chaux  (hydraté] 8,46 

Noir  de  fumée  pur • i,09 

100,00 

La  réduction  s'effectue  dans  un  canon  de  fusil  recourbé  AB  (fig.  256), 
dans  lequel  on  introduit  le  mélange.  Ce  canon  doit  être  parfaite- 
ment décapé  à  l'intérieur  et  exempt  d'oxyde.  L'appareil  condensateur 
86  compose  d'un  tube  de  fer  fermé  à  Tune  de  ses  extrémités,  d'un 
diamètre  un  peu  plus  petit  que  celui  du  tube  A  ;  il  peut  être  refroidi 
par  un  courant  d'eau  entrant  en  a  et  sortant  en  bc.  Dès  que  la  réduction 
commence,  on  fait  pénétrer  le  condenseur  dans  le  canon  de  fusil  A,  de 
telle  sorte  que  l'extrémité  de  ce  dernier  vienne  plonger  de  quelques 
millimètres  dans  la  cuve  d  remplie  de  10  à  15  centimètres  cubes  de 
pétrole.  75  grammes  de  bitartrate  de  rubidium  ont  donné  5  grammes 
environ  de  métal  (19  pour  100  de  la  quantité  théorique^;  duus  l'vvvVé.- 
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rieor  du  tube  il  routait  na  composé  détomit  d'ujde  de  carluiie  et  de 


ô="» 


tlf,  S4.  —  PrépanliM  da  rabUioai  par  ■-  BuMa. 

Le  césium  n'a  pan  encore  été  isolé  à  rélat  mélallique. 

Lithium.  —  Davy  obliat  le  premier  te  lithium  en  dccomposani  b 
lilhine  par  la  pile.  Matthiessen  isola  plus  facilement  ce  métal  par  l'élec- 
tnilyse  du  rhlorurc  fondu  tAnnalen  der  Ckemie  und  Pkarmade, 
t.  XCIV,  p.  10).  Voici  quelques  détails  sur  ce  sujet  :  Du  chlorure  d« 
lithium  pur  est  foudu  dans  un  petit  creuset  de  porcelaine  placé  sur  une 
l.nmpe  à  alcool  à  double  courant;  on  le  décompose  par  te  courant  d'une 
pile  de  4  à  U  éléments  Itunsen.  On  prend  comme  pôle  positif  une  petite 
i)aguctle  de  coke  (charbon  des  cornues  à  gaz)  et  pour  p6le  négatif  w 
fil  de  fer  de  la  grosseur  d'une  aiguille  à  tricoter.  Au  bout  de  quel- 
ques secondes,  il  se  torme  au-dessous  de  la  surface  du  chlonire  fondu 
un  petit  globule  de  lilliium  qui  s'attache  au  fil  de  fer  et  qui  altebt 
bientàl  la  grosseur  d'un  petit  pois.  Pour  le  recueillir,  on  soulève  le 
fd  de  fer  avec  le  globule  par  l'intermédiaire  d'une  petite  cuiller  en 
fer  et  l'on  relire  le  fil.  Le  métal  reste  dans  la  cuiller  et  se  trouve  pré- 
servé du  contact  de  l'air  par  le  sel  qui  s'est  figé  autour  de  lui.  En  ré- 
pétant cette  opération  de  trois  en  trois  minutes  et  en  laissant  refroidir 
chaque  prise  sous  l'Iuiilc  de  naphle,  on  par^'ient  à  réduire  en  peu  de 
lem|)s  50  grammes  de  chlorure. 

)J.  Troo^t  {Annales  de  Chimie  et  de  Phyiiqtte,  (3),  t.  U,  p.  111) 
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*  fittt  Rerri  du  mêiUG  procédé,  eo  modiriaut  un  peu  l'appareil,  pour  éviler 
la  perte  de  chlorure  projeLc  en  petites  goutleleLles  par  les  bulles  de 
chlore.  Il  emploie  un  creuset  de  fonte  de  12  cctitimèti-cs  de  liimteur  sur 
^2  millimètres  de  diamcti'c  à  l'ouverture.  Ce 
creuset  (Ëg.  257)  est  hermétiquement  fermé  à 
'a  partie  supérieure  par  un  disque  de  fer  ajusté 
3u  tour  et  qui  est  lui-même  percé  de  deux  ou- 
vertures :  l'une  de  5  millimètres  de  diamètre 
laisse  passer  le  pâle  négatif,  l'autre  de  51  milli- 
iQèlres  de  diamètre  maintient  et  i-eçoit  un  cylin- 
ore  en  tâle  de  29  millimètres  de  diamètre  inté- 
rieur, descendant  jusqu'à  la  moitié  de  la  hauteur 
Qu  creuset.  Le  cylindre  en  tôle  est  lui-même  rc-  | 
"'êtii  intérieurement  d'un  tubeen  porcelaine,  dans  liiii'moii'rucéJùJiiiiiiiiiuwi 
l'intérieur  duquel  plonge  le  pâle  positif.  De 
wtle  manière  le  chlorure  projeté  se  dépose  sur  les  parois  du  tube  de 
porcelaine  et  retombe  dans  le  creuset.  Le  lithium  s'accumule  autour  du 
|>ôle  négatif  et  l'expérience  peut  marcher  seule  pendant  pUisii'urs 
heures.  On  remplace  le  chlorure  à  mesure  qu'il  disparait,  en  projetant 
des  morceaux  de  ce  sel  sec  par  le  tube  eu  porcelaine. 

^.  Troost  a  eu  vain  cherche  à  isoler  le  lithium  par  les  procédés  de 
■'éduction  du  carbonate  par  le  charbon  ou  de  la  litbine  par  le  fer,  eu 
employant  les  plus  hautes  températures  réalisables  dans  ces  sortes 
d'expériences. 
Le  sodium  réduit  le  chlorure  de  lithium  en  donnant  un  alliage. 
Ttudlium. —  Enmars186l  M,  W.  Crookes  annonçait  dans  le  L'Aernicfl/ 
Itewa  qu'un  dépôt  sélcnifère  du  Ilartz,  soumis  à  l'analyse  spectrale,  lui 
avait  présenté  une  ligne  verte  caractéristique  ;  il  retrouva  un  peu  plus 
tard  (mai  1861),  et  en  plus  grande  abondance,  les  uiéuics  indices  d'un 
nouvel  élément  dans  un  soufre  de  Lipan.  Crookes  n'eut  pas  le  bonheur 
de  pousser  sa  découverte  jusqu'au  bout  et  de  séparer  le  nouveau  corjis 
limple,  qu'il  envisageait  comme  appartenant  à  la  classe  des  niétalloïdc.'i. 
Au  mois  d'avril  de  la  même  année,  Lamy,  sans  connaître  les  travaux 
de  H.  Crookes,  dont  il  n'avait  encore  été  fait  aucune  mention  dans  les 
principales  publications  périodiques  françaises,  découvrit  la  même  raie 
verte  dans  les  dépâts  des  chambres  de  plomb  de  l'usine  de  Loos  oii  l'un 
labrique  l'acide  sulfurique  par  la  combustion  des  pyrites  belges.  Mais, 
plus  favorisé  que  le  chimiste  anglais,  il  parvint  à  isoler  le  nouvel  élé- 
ment à  l'état  de  pureté  et  à  le  caractériser  par  ses  propriétés. 

L'extraction  et  la  séparation  du  thaltiuni  de  ses  combinaisons  sont 
très-facilement  réalisahlce  dans  des  conditions  analogues  à  celles  qui 
finimisBeal  le  plomb. 


En  hàtÊomt,  àt  diâi  le 
#■  f ^  fo'a  m0smnt  qae  le  pMJs 
•'abotM^^  Uûdtf  i|ae  b  ifettsdé  m^aeale:  fl 
le  «éHQiî»  MTait  Injunk  à  b  lempêntone  ordinaire. 

Les  ¥//|iubo  tkUjmiqoes  oa  le  npfports  des  poids  jUmûques  aux  den- 
tit»  ttrfTctfiOffidantef  oe  toot  fM>iQt  égaux,  eomme  dans  d'antres  bmillcs 
riatorellef;  leon  Takors  sont  à  peu  prés  des  multiples  par  i,  2,  4  et 
5  de  11,5  Tolnme  atomique  do  lithium. 

Les  produits  des  chaleurs  spécifiques  par  les  poids  atomiques  sont  à 
peu  de  chose  prê§  égaux  et  fanent  de  6,5  à  6,7. 

Là  Tolâtilité  augmeote  aTec  le  poids  atomique. 

En  comptant  les  temps  nécessaires  pour  Tolatilis^  des  poids  ég^vi 
de  chlorures  alcalins  introduits  dans  b  même  région  d*un  bec  Bunseo, 
on  observe  qu'ils  sont  sensiblement  en  raison  inverse  des  poids  molécu- 
laires de  ces  sels  ou  en  raison  inverse  des  poids  atomiques  des  métaux. 

Les  métaux  alcalins  sont  blanc  d'argent,  mous,  ductiles  et  malléables. 

Parmi  tous  les  éléments,  ce  sont  eux  qui  se  prêtent  le  mieux  aux 
recherches  spectroscopiques.  Généralement  ils  sont  caractérisés,  amsi  que 
leurs  combinaisons  volatiles,  par  une  raie  ou  par  un  petit  nombre  de 
raies  très-brillantes  et  très-nettes.  Cette  simplicité  facilite  d'autant  plus 
les  conclusions  et  leur  donne  d'autant  plus  de  certitude,  que  la  sensi- 
bilité de  la  méthode  spectroscopique  est  plutôt  trop  grande  que  trop 
faible.  Il  est  impossible  de  faire  des  observations  sans  voir  apparaître 
Mvec  plus  ou  moins  tfu\lctv^\\.fc  \^  \\î\^  \^\sltv^  ^>\^^4\\v«v\  les  poussières 
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ratmosphériques  contiennent  assex  de  ce  métal  pour  la  faire  rcssotli 
nettement. 

Les  nombres  suivants,  publiés  par  Bunsen,  donnent  une  idée  de  cette 
sensibilité.  On  peut  déceler  avec  le  spectroscope  : 

VUlifmune. 

0,0000003  de  fodiiim. 
0,0000009  de  Ulhiam. 
0,000(fô     de  eéHimi. 
0,00002      de  UialUmn. 
0,001  de  poUssium. 

Les  raies  que  Ton  attribue  à  ces  métaux  sont  celles  qui  se  retrouvent  dans 
l'examen  de  toutes  leui*s  combinaisons.  En  voici  les  longueurs  d'oude  : 
Lithium»  —  Sels  dans  la  flamme  d'un  bec  Bunsen  : 

Loofor nra  «food*. 

Très-brillan'c 670,5 

Faible 610,2 

Avec  l'étincelle  dans  les  solutions  salines,  la  raie  670,5  est  moins 
vive  que  celle  dont  la  longueur  d'onde  est  égale  à  610,2;  on  voit,  en 
outre,  une  raie  dont  la  longueur  d'onde  est  égale  à  460,4. 

Sodium.  —  Dans  la  flamme  ou  avec  l'étincelle  on  n'observe  qu'une 
raie  double  correspondant  à  la  double  raie  D  de  Fraunhofer.  Les  lon- 
gueurs d'onde  correspondantes  de  ces  raies  très-brillantes  sont  589,5 
et  588,9. 

L'étincelle  avec  le  sel  marin  fondu  ou  avec  le  métal  donne  en  outro 

Une  double  raie  faible 615,6 

—  assez  vivo 568,7 

—  faible 498,2 

Potassium.  —  Avec  les  sels  dans  la  flamme  on  observe 

Une  raie  rouge  double  et  vive 708,0 

—  violette  faible 404,5 

A  une  haute  température,  ou  avec  l'étincelle  et  le  sel  fondu,  on  a 
eu  outre 

Une  raie  faible      694,6 

—  assez  vivo 583,1 

—  vive 580,i 

—  faible.   . 578,3 

—  vive 555,5 

—  vive 533,6 

—  faible 531,9 

Rubidium.  —  Les  sels  de  rubidium  dans  la  flamme  donnent 

Une  raie  faible 780.0 

—  faible 629,7 

—  vive 421,6 

.^  —      très-vive. 420,2 
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Céêium.  —  Les  sels  de  césium  donnent  dans  la  flamme 

Une  raie  faible 021,0 

—  faible C00.7 

—  très-vive 456,0 

ThaUium.  —  Avec  Tétincelle  ou  dans  la  flamme  on  a 

Une  raie  verte  très-brillante 531,9 

Dans  la  flamme  on  a  en  outre  des  traces  d'une 
raie 5C8.0 

Ëtat  naturel. 

Les  métaux  alcalins  proprement  dits,  lithium,  sodium,  potassium, 
rubidium  et  césium,  s'accompagnent  assez  généralement  dans  la  nature, 
et  là  où  Ton  rencontre  l'un  d'entre  eux,  on  est  à  peu  près  certain  de 
trouverles  autres,  ne  fut-ce  qu'à  l'état  de  traces.  C'est  sous  forme  de  sels, 
et  particulièrement  de  chlorures,  de  bromures,  d'iodures,  de  fluorures, 
de  sulfates,  de  nitrates,  de  carbonates  et  de  silicates  multiples  qu'ils  se 
présentent.  Au  point  de  vue  de  leur  importance  comme  masse,  on  peut 
les  ranger  dans  l'ordre  suivant  :  sodium,  potassium,  lithium,  rubi- 
dium, césium,  thallium. 

Le  chlorure  de  sodium  mélangé  à  de  petites  quantités  de  sulfate  de 
soude,  de  chlorure  de  potassium  et  de  sulfate  de  potasse  constitue  des 
gisements  puissants  dans  le  nouveau  grès  rouge  :  il  est  encore  associé  à 
la  marne  rouge  supérieure  ;  sous  cette  forme,  on  lui  donne  le  nom  de  sel 
gemme.  Les  mines  les  plus  importantes,  et  dont  l'exploitation  se  fait  sur 
Une  grande  échelle,  sont  celles  de  Wieliczka  en  Pologne,  de  Hall  en 
Tyrol,  de  Salzburg  et  d'Ischl  en  Autriche,  de  Stassfurt  près  Magde- 
burg,  de  Vie  et  de  Dieuze  en  Alsace-Lorraine,  de  Bex  en  Suisse,  de 
Clardona  en  Espagne.  La  proportion  de  chlorure  de  sodium  y  varie  de 
d4y5  à  99,9  pour  100  et  s'élève  en  moyenne  à  98,5.  Ces  gisements 
Représentent  donc  du  sel  marin  à  peu  près  pur.  Il  en  est  de  même  pour 
les  sources  salées  dues  à  des  infiltrations  d'eau  atteignant  les  bancs  de 
&el  gemme;  le  chlorure  de  sodium  y  forme  à  lui  seul  les  9/10  du  résidu 
solide.  L'eau  de  mer  laisse  après  évaporation  un  résidu  dont  le  poids 
^arie  entre  certaines  limites  et  qui  s'élève  en  moyenne  à  35  grammes 
par  litre  ;  le  chlorure  de  sodium  y  entre  pour  25  à  28  grammes  envi- 
roD.  A  cette  masse  considérable  de  matériaux  sodifères,  il  faut  encore 
ajouter  le  métal  diffusé  sous  forme  de  sels  divers  dans  les  terres 
arables,  les  eaux  douces,  les  roches  feldspathiques  et  autres,  dans  le 
natron  et  le  borax  de  certains  lacs,  les  nitrates  des  terrains  nitrifères  du 
Pérou  et  du  Chili,  les  êtres  vivants,  végétaux  ou  animaux,  l'atmosphère. 
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f.cs  composés  potassiques  sont  loin  d'être  aussi  abondants.  L'eau  de 
mer  contient  au  maximum  O^^IQ  de  potassium,  tandis  qu'elle  peat 
Fournir  de  11 '%7  à  14'%3  de  sodium.  Une  grande  partie  des  composéi 
potassiques  employés  actuellement  est  extraite  des  gisements  de  Stassfivt 
et  des  localités  environnantes.  On  a,  en  efTet,  rencontré,  entre  355  et 
304  mètres  de  profondeur,  des  bancs  salins  qui  fournissent  un  prodail 
contenant  en  moyenne 

Chlorure  de  potassium 16 

—  de  magnésium 20 

—  de  sodium 25 

SuHato  de  mngnésio 10 

Eau  et  impuretés 29 

C'est  la  carnalUe  impure  ou  kaliscUz.  L'exploitation  de  ces  banes, 
négligée  au  début,  a  acquis  depuis  quelques  années  une  importance 
considérable  au  point  de  vue  de  l'industrie  des  sels  de  potasse.  Ils 
proviennent  évidemment  de  l'évaporation  des  eaux  mères  qui  avaient 
dé[)osé  le  sel  gemme  sous-jacent,  à  la  suite  de  la  concentration  de 
vastes  bassins  d'eau  salée.  La  nature  a  donc  réalisé  ainsi  sur  une  grande 
cclielle  ce  que  Balard  tentait  de  faire  avec  le  secours  de  l'industrie 
humaine  en  cherchant  à  utiliser  les  eaux  mères  des  marais  salants 
pour  Textraction  des  sels  de  potasse.  Les  cendres  des  végétaux,  les 
vinasses  de  betteraves  ou  de  vin  ou  résidus  de  la  distillation  de  ralcool, 
le  suint  des  moutons  sont  également  des  sources  où  Ton  puise  les  sels 
de  potasse.  Les  végétaux  possèdent,  en  efTet,  la  faculté  d'enlever  au  sol 
ses  sels  de  potasse  et  de  se  les  assimiler.  Enfin  les  roches  feldspa- 
thiques  qui  se  délitent  continuellement  à  l'air  forment  un  réservoir 
inépuisable  de  composés  de  potassium. 

V oxyde  du  lithium  ou  lithine  a  été  découvert  en  1817  par  Arfvedson 
dans  le  pclalite  d'Utoê  en  Suède;  c'est  un  silicate  double  d'alumine  et 
de  lithine  contenant  do  5«7  à  26  pour  100  de  ce  corps.  On  l'a  rencon- 
tré depuis  dans  d'autres  minéraux,  tels  que  :  le  lépidolithe  ou  mica  rose 
de  Doliéme  (silicate  d'alumine,  de  potasse  et  de  lithine  avec  4,8  pour  100 
d'oxyde  de  lithium»  associé  a  des  fluorures);  le  tripbane  ou  spodumen 
d'Utoë  et  d'Amérique  (silicate  d'alumine  contenant  6,75  à  8,8  pour  100 
de  lithine)  ;  la  triphylline  ou  phosphate  de  protoxyde  de  fer  contenant 
5,45  pour  100  de  lithine.  Depuis  que  Ton  est  en  possession  de  la 
méthode  d'analyse  spectrale,  on  a  reconnu  que  le  lithium  est  un  métal 
très-répandu;  il  se  rencontre  aussi  bien  dans  le  sol  que  dans  une  foule 
de  sources  minérales  et  dans  les  cendres  de  beaucoup  de  végétaux, 
mais  toujours  en  très-petites  quantités.  Bunsen  a  signalé  sa  présence 
dans  les  eaux  mères  des  sources  salées  de  Dûrkheim,  de  Kissingen,  de 
Kreuznach,  d'Ungemach,  de  Kochbrunnen  et  de  Soden  près  de  Franc- 
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it  de  Wisbaden,  dans  l'eau  de  Hall  en  Autriche  et  dans  les  sources 
ïiisee,  dans  les  eaux  mères  des  salines  d'Ausie. 
rubidium  et  le  césium  ont  été  découverts  dans  ces  mêmes  eaux 
8,  ainsi  que  dans  certains  minéraux  lithifères,  tels  que  le  lépido- 
de  Rosena  et  le  mica  de  Zinnwald.  D'après  les  recherches  de  M.  Grau- 
i  (Leçons  faites  à  la  Société  chimique  de  Paris,  1863),  le  rubidium 
ï  césium  existent  en  petites  quantités  dans  le  Icpidolithe  de  Prague, 
-ctalite  d'Utoë.  La  triphyllinc  et  le  lépidolithc  de  Ilozena  ne  ren- 
dent que  du  rubidium  et  seulement  des  traces  de  césium.  Les  eaux 
3ourbonne-les-Bains,  de  Vichy,  du  Mont^Dore  ont  révélé  la  présence 
tilUnée  du  rubidium,  du  césium  et  du  lithium.  Les  eaux  de  Salins 
le  Contrexéville  ne  contiennent  que  de  la  lithine.  Ainsi  dans  les 
K  minérales  aussi  bien  que  dans  les  minéraux  eux-mêmes  la  pré- 
te  du  rubidium  et  du  césium  est  constamment  liée  à  celle  de  la 
Lue,  qui  est  une  des  substances  les  plus  universellement  répandues. 
'eau  de  l'Océan  et  celle  de  la  mer  Morte  ne  paraissent  pas  contenir 
rubidium  et  de  césium  en  quantités  appréciables,  lorsqu'on  opère 
un  petit  nombre  de  litres.  Les  eaux  mères  des  salines  de  l'Est  n'ont 
ni  i  M.  Grandeau  aucune  trace  de  rubidium  et  de  césium,  taudis 
1  y  en  a,  ainsi  que  du  lithium,  dans  celles  provenant  du  sel  gemme 
ITilleri'anche ;  les  eaux  mères  des  salines  du  midi  sont  exemptes  de 
ium,  de  rubidium,  de  césium  et  même  de  potassium. 

I.  Grandeau  a  trouvé  du  rubidium,  sans  traces  de  césium  et  de 

• 

uom  dans  les  résidus  de  la  raffinerie  de  salpêtre.  Ce  métal  y  est 
roduit  au  cours  de  la  fabrication  par  suite  de  l'emploi  des  salins  de 
leraves.  Les  végétaux,  en  effet,  selon  leur  espèce  choisissent  dans  le 
les  sels  alcalins  dont  ils  ont  besoin  et  opèrent  ainsi  un  véritable 

iS  betterave  assimile  le  rubidium,  le  potassium  et  le  sodium,  à 
clnsion  du  césium  et  du  lithium.  Le  tabac  absorbe  à  la  fois  du  rubi- 
m,  du  potassium  et  du  lithium  en  laissant  la  soude.  Le  colza  choisit 
oude  et  la  potasse  et  néglige  le  lithium  et  le  rubidium.  Les  fruits 
caféier  et  les  feuilles  de  thé  renferment  du  rubidium  et  pas  de 
ium,  tandis  que  dans  les  cendres  de  cacao  on  n'en  trouve  pas  traces. 
Tème  de  tartre  contient  du  rubidium. 

e  thidlium  accompagne  d'autres  métaux  que  les  précédents.  Dans 
minerais  qui  le  renferment,  il  est  disséminé  en  si  petites  quantités 
il  a  fallupour  l'atteindre  non-seulement  le  secours  du  spectroscope, 
s  encore  le  concours  de  la  grande  industrie  chimique  qui  le  concen- 
t  inconsciemment  dans  certains  produits  accessoires.  On  le  rencontre 
icié  au  soufre  dans  les  soufres  natifs  de  Sicile  et  de  Lipari,  dans  les 
Tures  métalliaues  et  notamment  dans  les  pyrites  de  fet.  CaW^^  dft 
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Namur  et  de  Liège  en  Belgique,  d'Alais  dans  lo  Gard,  ainsi  que  cer- 
taines pyrites  d*Espagne  et  de  Bohême»  renferment  le  métal  dans  une 
proportion  qui  peut  être  estimée  pour  quelques-unes  à  ïôoV«i*  "^  ^' 
lium  s*accumule  dans  les  dépôts  des  chambres  de  plomb  alimentce»- 
par  des  pyrites  thallifères  et  c'est  dans  ces  dépôts  qu'on  doit  aller  k 
chercher. 

Propriétés  chimiques  des  méUnx  alcalms. 

Les  analogies  chimiques  qui  relient  les  métaux  alcalins  ressortiront 
surtout  de  l'étude  comparée  des  combinaisons  plus  ou  moins  complexes 
dans  lesquelles  ils  entrent.  Ils  se  rapprochent  par  leur  grande  oxjdabi- 
lité,  et  en  général  par  la  facilité  avec  laquelle  ils  s'unissent  aux  clé- 
ments doués  d'affinités  électronégatives,  oxygène,  chlore,  brome,  iode, 
soufre,  etc.  Us  décomposent  l'eau  à  froid  avec  dégagement  d'hydro- 
gène. Le  thallium  fait  exception  et  ne  décompose  pas  l'eau,  méine 
à  ^00^ 

Les  caractères  fortement  basiques  de  leurs  protoxydes  et  déshydrates 
de  ces  protoxydes,  ainsi  que  les  types  communs  auxquels  se  rattacbenl 
ces  combinaisons, 

[M«e]  MO;  [Mlle]  MOUO  (M  =  Na,  K,  Li  et  Tl), 

sont  des  liens  qui  s'ajoutent  aux  précédents  pour  les  constituer  en  une 
famille  des  plus  naturelles.  Les  métaux  alcalins  sont  susceptibles  de 
produire  des  alliages  et  des  amalgames.  Les  amalgames  de  potassium  et 
de  sodium  se  forment  avec  dégagement  de  chaleur  et  de  lumière;  ces 
deux  derniers  métaux  absorbent  l'hydrogène  à  chaud  et  constituent  ayec 
lui  de  véritables  alliages  à  éclat  métallique,  KU*,NaIP.  Au  contact  de 
Tair  ou  de  Toxygène  secs  et  exempts  d'acide  carbonique  les  métaux 
alcalins  se  conservent  mtacts  à  la  température  ordinaire,  tandis  que 
dans  l'air  humide  ils  se  ternissent  très-vite. 

Le  rubidium  est  dans  ces  conditions  plus  altérable  que  le  potassium, 
celui-ci  plus  que  le  sodium  ;  le  lithium  résiste  assez  bien  à  l'air,  même 
à  180*  :  on  peut  le  fondre  et  le  couler  à  l'air  libre  sans  qu'il  se  le^ 
nissc.  La  combustibilité  à  température  plus  élevée  de  ces  métaux 
marche  dans  le  même  sens;  elle  est  d'autant  plus  grande  que  le  poids 
iitomiquc  est  plus  élevé.  Le  rubidium,  le  potassium  et  le  sodium  chaufles 
modérément  au  contact  de  l'air  s'enllamment;  le  lithium  exige  uue 
température  rouge. 

Le  thallium  s'altère  et  s'oxyde  très-vite  au  contact  de  l'air  humide, 
suiiout  à  100^,  non  parce  qu'il  .décompose  l'eau,  mais  parce  qu'il 
absorbe  l'oxygène  de  l'air. 
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Projeté  sur  Teau,  le  potassium  surnage,  la  décompose  avec  efTervcs- 
soe  d'hydrogène;  le  métal  alcalin  fond  sous  Tinfluence  de  la  chaleur 
a^gée  et  presque  aussitôt  l'hydrogène  s'enflamme  et  brûle  avec  une 
Linme  pourpre  violacée,  due  à  l'influence  colorante  des  vapeurs  métal- 
pies.  Le  sodium  donne  lieu  à  des  phénomènes  analogues,  mais  l'hydro- 
■le  ne  s*enflamme  pas,  à  moins  qu'on  n'empêche  le  tournoiement  et 

déplacement  du  globule  métallique  fondu,  en  employant  un  liquide 
B^queux  tel  que  l'eau  de  gomme  ou  en  plaçant  le  fragment  de  sodium 
c*  un  papier  à  filtre  mouillé.  Dans  ce  cas  l'ignition  spontanée  a  éga- 
■lent  lieu  et  la  flamme  est  jaune, 
lie  lithium  ne  s'enflamme  que  sur  l'acide  sulfurique  monohydraté. 

Usages. 

JLe  sodium  est  le  seul  métal  alcalin  qui  ait  reçu  des  applicntions. 
liriqué  industriellement,  il  sert  à  l'extraction  de  l'aluminium  et  dans 
le  foule  de  réactions  de  laboratoire  que  nous  trouverons  plus  tard. 

Analyse  et  délermination  de  l*équivalent. 

La  méthode  spectrale  fournit  un  moyen  trcs-scnsiblc  de  déceler  les 
^indres  traces  de  métaux  alcalins;  elle  est  applicable,  dans  les  limites 
U  8a  sensibilité,  à  la  recherche  des  métaux  libres  ou  engagés  dans  des 
Wibinaisons  diverses,  mélangés  ou  non  entre  eux  ou  à  d'autres 
t^dtttances. 

Les  colorations  que  ces  métaux  et  leurs  combinaisons  volatiles  corn- 
tmniquent  à  la  flamme  d'un  bec  Bunsen  fournissent  aussi,  à  défaut  du 
pectroscope,  un  moyen  de  les  reconnaître.  A  cet  effet  on  introduit 
extrémité  d'un  fil  fin  en  platine,  portant  la  substance  à  essayer,  dans 
I  partie  réductrice  supérieure  d'un  bec  Bunsen  brûlant  avec  du  gaz 
lélangé  à  de  l'air;  la  couleur  apparaît  dans  l'espace  oxydant  supé- 
eur. 

Le  lithium  et  ses  combinaisons  volatiles  donnent  une  coloration  d'un 
îau  pourpre;  le  sodium  développe  une  coloration  jaune  ;  le  potassium 
18  teinte  pourpre  violacée  qui  est  masquée  par  la  présence  de  petites 
lantités  de  soude.  Dans  ce  cas,  on  la  saisira  encore  en  examinant  la 
imme  à  travers  un  verre  coloré  en  bleu. 
Le  thallium  est  caractérisé  par  une  belle  couleur  verte. 

L'expérience  suivante  donne  une  idée  de  la  sensibilité  de  ce  procédé 
)ur  certains  métaux  tels  que  le  lithium.  Au-dessus  d'une  flamme  d*un 
ec  Bunsen,  colorée  par  l'introduction  de  quelques  milligrammes  de  sel 
e  lithine  fixés  à  l'extrémité  d'un  fil  de  platine,  on  promène  une  petite 
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Ces  trois  métaux,  que  l'on  réunit  souvent  sous  le  nom  de  métaux  cUca- 
linO'terreuXf  sont  connus  depuis  longtemps  sous  forme  de  combinaisons, 
mais  ils  sont  moins  bien  étudiés  à  Tétat  de  liberté  que  la  plupart  des  mé- 
taux alcalins,  leur  séparation  étant  moins  facile.  Leurs  tendances,  forte- 
ment électropositives,  qui  leur  permettent  de  s'unir  aisément  à  l'oxygène, 
au  soufre,  au  chlore,  au  brome  et  à  l'iode,  et  la  propriété  de  décomposer 
l'eau  à  la  température  ordinaire,  les  rapproclient  beaucoup  des  éléments 
de  la  famille  précédente.  Nous  avons  déjà  indiqué  ailleurs  (p.  249)  les 
raisons  qui  conduisent  à  faire  adopter  pour  eux  des  poids  atomiques 
doubles  de  leurs  équivalents  de  substitution  ;  la  plus  sérieuse  repose  sur 
la  loi  de  Dulong  et  Petit.  On  a  aussi  invoqué  la  non-existence  de  sels 
acides,  résultant  de  l'union  des  acides  bibasiques,  tels  que  les  acides 
sulfurique,  oxalique,  etc.,  avec  la  chaux,  la  baryte  et  la  strontiane.  En 
effet,  si  Vi„  est  réellement  indivisible  dans  les  réactions,  il  ne  peut  que 
se  substituer  à  H*,  de  sorte  qu'avec  l'acide  sulfurique  S  6^  H*,  par 
exemple,  on  n'aura  qu'un  sulfate  SO^M„.  Cependant  Berzélius  a  décrit 
un  bisulfate  de  chaux  SO^H* .  SO^Cai,  ou  SO^CaH  ;  l'acide  carbonique 
forme  avec  la  chaux  un  bicarbonate.  Cet  argument  n'est  donc  pas  con- 
cluant et  ne  repose  que  sur  des  différences  de  stabilité. 

Les  analogies  qui  lient  entre  eux  les  métaux  alcalino-terreux  découlent 
en  grande  partie  de  l'étude  des  combinaisons;  celle-ci  tend  même  à  élar- 
gir le  cadre  de  la  classification  et  à  juxtaposer  au  calcium  et  au  baryum 
d'autres  métaux,  tels  que  le  plomb,  qui  s'en  éloignent  sous  le  rapport 
del'oxydabilité.  Pour  tenir  autant  que  possible  compte  de  ces  similitudes 
et  de  ces  différences,  nous  avons  formé,  avec  les  métaux  alcalino-ter- 
reux, un  simple  groupe  d'une  famille  bien  plus  nombreuse. 

On  peut  invoquer  en  première  ligne  les  considérations  cristallogra* 
phiques. 

i' 
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Les  carbonates  naturels  de  baryte»  de  slrontiane  et  de  chaux  (arago- 
nite)  se  trouvent  en  cristaux  rhombiqnes  trës-Toisins.  Il  en  est  de  màBW 
des  sulfates  anhydres  de  baryte  et  de  strontiane:  leurs  cristaux  sont 
presque  identiques  et  appartiennent  au  système  rhombique.  Le  snlbte 
anhydre  de  chaux  cristallise  diflere  des  précédents,  mais  sa  forme  peut 
être  ramenée  d*une  manière  simple  à  celle  des  deux  autres  sulfates.  Les 
bromates  de  baille  et  de  strontiane  sont  isomorphes  ;  il  en  est  de  même 
des  azotates,  prismes  monocliniques. 

Les  chlorures  hydrates  de  strontium  et  de  calcium  GaCl'.6H*0; 
SrCl'.61P0,  ont  également  la  môme  forme  dérivée  du  système  hexa- 
gonal. 

Eut  naturel. 

Le  calcium  est  trcs-aboudant;  on  le  trouve  en  couches  puissantes  i 
l'état  de  carbonate,  de  sulfate  ou  de  silicates  multiples.  C'est  également 
sous  ces  formes,  mais  en  bien  moindres  quantités,  qu'apparaissent  le 
baryum  et  le  strontium. 

Les  principaux  minerais  de  baryum  sont  :  La  barytine  ou  sulfate  de 
baryte  [SO*Ba]  SCBaO;  la  withérite  ou  carbonate  de  baryte  [e6*Ba] 
CO'RaO;  la  baryto-calcite,  carbonate  double  de  baryte  et  de  chaux 
[G 0»€a  .  ee^Ba]  CO'CaO .  CO'BaO ;  Tharmotome,  silicate  double,  hy- 
draté, de  baryte  et  d'alumine  [5SiO* .  Al'e*.Ba0.5  ou  ÔffO];  le 
psilomclane  ou  oxyde  de  manganèse  barytifère. 

Les  minerais  de  strontium  sont  :  La  célestine  ou  sulfate  [SO^Sr] 
SœSrO;  la  strontianile  ou  carbonate  [€e»Sr]  CO'SrO. 

Pour  le  calcium,  nous  citerons,  outre  le  gypse  ou  sulfate  et  les  cal- 
caires ou  carbonates,  la  glaubérite,  sulfate  double  de  chaux  et  de  soude 
[Se*ea.SO*Na*j  SO»CaO.SO»NaO;  le  phosphate  tricalciquc  des  co- 
prolithes  [(PhO*)'€a'J  PhO*3CaO;  Tapatitc  calcaire,  combinaison  de 
phosphate  tricalcique  avec  du  chlorure  ou  du  fluorure  de  calcium 
|3[(PhO*)'ea»].€aCH  3PhO*(CaO)».CaCl;  le  borate  de  chaux  ;  la  dolo- 
mic,  carbonate  double  de  chaux  et  de  magnésie  [60'6a.€0'Mg] 
CO*CaO.CO«MgO;  la  woUaslonite  ou  silicate  de  chaux  3 Si 6». €aO; 
rœdciforsite,  autre  silicate  de  chaux  3Si6'.2€aO;  Tamphibole  et  le 
pyroxcne,  silicates  doubles  de  chaux  et  de  magnésie  i  Tapophyllitte  ou  si- 
licate double  de  chaux  et  de  potasse. 

Préparation. 

Les  métaux  alcalino-terreux  ont  été  isolés,  en  1808,  par  II.  Davy,  i  la 
suite  de  ses  rcchercVves  ^uv  V^%  Y\và.W^M\  des  oxydes  alcalins.  Le  procédé 
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sum  était  à  peu  près  le  même.  L'hydrate  alcalino-terreux,  légèrement 
^humecté,  était  moulé  sous  forme  de  capsule  et  déposé  sur  une  lame  de 
platine  communiquant  avec  le  pôle  positif  de  la  pile  de  500  couples, 
tandis  que  le  pôle  négatif,  formé  d'un  fil  de  platine,  plongeait  dans  un 
globule  de  mercure  placé  au  fond  de  la  capsule.  La  chaux  éteinte  hu- 
mide, moins  conductrice  que  les  deux  autres  hydrates,  était  préalable- 
ment mélangée  avec  le  tiers  de  son  poids  d*oxyde  de  mercure.  Dans  ces 
conditions  le  mercure  se  charge  du  métal  mis  en  liberté  et  forme  un 
amalgame  qu'il  suffit  de  distiller  dans  une  petite  cornue  remplie  de  va- 
peurs d  huile  de  naphtc  pour  avoir  comme  résidu,  après  expulsion  du 
mercure,  une  masse  métallique  représentant  le  radical  de  l'hydrate  em- 
ployé. D'après  les  caractères  énoncés  dans  le  mémoire  de  Davy,  il  est 
proijableque  les  métaux  isolés  n'étaient  pas  purs.  Ainsi,  selon  ce  savant, 
le  calcium  serait  blanc  d'argent,  tandis  que  les  recherches  plus  récentes 
ont  montré  qu'il  possède  une  couleur  jaune. 

Procédé  Bunsen^  modifié  par  Matlhiessen,  —  Dans  son  travail  sur 
l'électrolyse  [Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  (5),  t.  XLI,  p.  354), 
Bunsen  a  montré  que  si  l'on  oppose  à  un  charbon  métallique,  foimant 
une  électrode  positive  d'une  certaine  étendue  superficielle,  un  fil  mé- 
tallique de  la  gi*osseur  d'une  aiguille  à  tricoter,  représentant  l'électrode 
négative,  c'est-à-dire  que  si  l'on  augmente  la  densité  du  courant  rayon- 
nant de  la  surface  large  du  charbon  à  la  surface  restreinte  de  l'aiguille, 
on  arrive  très-aisément,  et  avec  une  pile  relativement  faible,  à  réduire 
les  chlorures  fondus  des  métaux  alcalins  et  alcalino-tcrrcux.  Dans  le 
.  dernier  cas,  l'agglomération  en  masses  cohérentes  du  métal  mis  en  li- 
berté est  très-difficile  ;  celui-ci  monte  à  la  surface  du  liquide  avant  de 
s'agréger  en  globules  et  brûle  rapidement.  Pour  éviter  cet  inconvénient. 
Matthiessen  (Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  (3),  t.  XLIV,  p.  60,  et 
t.  XLY,  p.  347)  a  proposé  les  deux  procédés  suivants,  dont  le  choix  est 
déterminé  par  la  nature  du  métal  et  les  propriétés  des  chlorures  fon- 
dus et  qui  peuvent  s'appliquer  également  à  l'extraction  des  métaux 
alcalins. 

1*  On  fond  ensemble  deux  chlorures  dans  des  rapports  atomiques 
simples,  et  l'on  obtient  un  chlorure  double  assez  fusible  pour  que  les 
métaux  volatils,  potassium  ou  sodium,  puissent  se  réunir  dans  la  masse 
fondue  sans  se  volatiliser.  La  température  est  réglée  de  manière  à  main- 
tenir une  croûte  solide  à  la  surface  du  chlorure  fondu  et  au-dessus  de 
l'électrode  négative.  Après  refroidissement,  on  trouve  la  masse  du  chlo- 
rure traversée  par  des  globules  métalliques.  Il  suffit  de  broyer  dans  un 
mortier,  sous  une  couche  de  naphte,  pour  voir  apparaître  les  globules 
sous  la  forme  de  petites  feuilles  ou  de  lamelles. 
2*  On  opère  la  réduction  du  chlorure  fondu  immédiatement  au-desaoun 
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de  la  surface,  en  y  plongeani  un  fil  de  fer  terminé  en  pointe.  Le  métal 
isolé  monte  à  la  surface  et  adhère  à  la  pointe  ;  il  est  préservé  de  l'oxyda- 
tion par  une  mince  couche  de  chlorure  fondu  qui  le  recouvre  comme  un 
\ernis  et  s'agrège  en  globules  de  la  grosseur  d'un  grain  de  moutarde. 

Voici  maintenant  quelques  détails  concernant  chaque  métal  en  parti- 
culier. 

Pour  obtenir  le  calcium^  on  fond  dans  un  creuset  de  terre  un  méhnge 
de  2  équivalents  de  chlorure  de  calcium  et  de  1  équivalent  de  chlorure 
de  strontium,  avec  du  sel  ammoniac,  jusqu'à  ce  que  celui-ci  se  soit  vola- 
tilisé. Ce  mélange  est  coulé  et  refondu  dans  un  petit  creuset  en  porcelaine 
placé  sur  une  lampe  à  double  courant  d'air.  L'électricité  passe  d'une 
électrode  positive  en  charbon  de  cornue,  cylindrique  et  à  surface  aussi 
grande  que  possible,  dans  un  petit  fil  de  fer  (corde  à  piano  n*  6)  long  de 
4  millimètres,  et  qui  se  trouve  en  communication  avec  le  pôle  négatif 
par  le  moyen  d'un  fil  de  fer  plus  fort,  se  joignant  au  premier  immédiate- 
ment au-dessus  de  la  surface  qu'on  laisse  se  solidifier  autour  de  lui.  De 
trois  en  trois  minutes,  ou  même  à  des  intervalles  un  peu  plus  considé- 
rables, on  retire  le  fil  avec  la  croûte  qui  y  adhère  et  qui,  broyée,  laisse 
apparaître  les  globules  aplatis  ;  ordinairement  on  les  trouve  fondus  et 
adhérents  au  fil.  Une  pile  de  6  éléments  suffit.  Le  chlorure  de  calcium 
est  seul  décomposé  dans  cette  circonstance. 

Pour  le  strontium  ou  le  baryum^  on  dépose  un  petit  vase  poreux  dans 
un  creuset  en  porcelaine.  Du  chlorure  de  strontium  ou  de  baryum  sec 
et  mélangé  avec  un  peu  de  sel  ammoniac  est  introduit  dans  le  creuset 
et  In  cellule  centrale.  On  s'arrange  de  façon  que  le  niveau  du  sel  fondu 
soit  plus  élevé  dans  celle-ci  qu'extérieurement.  Le  pôle  négatif  plongé 
dans  le  vase  poreux  est  un  fil  de  fer  très-fin  enroulé  autour  d'un  fil  plus 
gros  que  l'on  engage  dans  un  tuyau  de  pipe,  en  ne  laissant  le  fil  conduc- 
teur dépasser  l'extrémité  de  ce  tuyau  que  de  2  à  3  millimètres.  Un 
cylindre  en  tôle  placé  dans  le  creuset  et  enveloppant  la  surface  de  la  cel- 
lule représente  le  pôle  positif.  11  est  facile  de  régler  la  chaleur  de  ma- 
nière à  laisser  une  croule  dans  le  vase  poreux,  à  la  surface  du  chlorure 
fondu  ;  le  métal  se  rassemble  au-dessous  d'elle  en  globules  (strontium) 
ou  en  poudre  fine  (baryum). 

Bunsen  a  encore  proposé  Téleclrolyse  des  solutions  concentrées  des 
chlorures  avec  un  fil  de  platine  amalgamé  comme  électrode  négative. 
En  employant  une  bouillie  de  chlorui*e  de  baryum  faiblement  acidulée  à 
Tacidc  chlorhydrique  et  cliaulTée  à  100  degrés,  il  se  forme  un  amalgame 
solide,  cristallin,  blanc  d'argent,  qui,  chauiïé  dans  une  atmosphère  d'hy- 
drogène et  dans  une  nacelle  en  charbon  préalablement  calcinée,  laisse 
une  masse  foncée,  boui*soufnée,  terne,  dont  les  cavités  offrent  souvent 
réclat  de  l'argent. 
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ÂTec  une  solution  de  chlorure  de  calcium,  le  (il  de  platine  se  recouvre 
'nnc  couche  grise  de  calcium  amalgamé. 

D*après  Crookes,  on  peut  obtenir  assez  facilement  un  amalgame  de  ba- 
pim  en  chauffant  vers  100  degrés  une  solution  saturée  de  chlorure  de 
arpini,  en  présence  d'un  amalgame  de  sodium,  et  en  renouvelant  la  li- 
ueur  aqueuse  de  temps  en  temps.  Le  produit  lavé  à  l'eau,  exprimé  pour 
nleyer  l'excès  de  mercure,  est  séché  et  distillé  dans  une  petite  cornue 
>ntenant  un  peu  d'huile  de  naphte.  Après  expulsion  du  mercure,  il  reste 
Q  métal  blanc  qui  paraît  encore  contenir  du  sodium. 

Caron  commence  par  préparer  un  alliage  de  zinc  et  de  calcium  conte- 
ant  10  à  15  pour  100  de  métal  alcalino-terreux,  en  fondant  300  parties 
e  chlorure  de  calcium  avec  400  parties  de  zinc  grenaille  et  100  parties 
e  sodium  et  en  s'arrangeant  de  façon  à  ne  pas  volatiliser  le  zinc.  Cet 
Uiagc  est  distillé  dans  un  creuset  de  charbon  pour  expulser  le  zinc  ;  il 
este  un  métal  jaune. 

Liès-Bodard  et  Jobin  (Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  (3), 
.  LIV,  p.  364)  ont  reconnu  que  l'on  pouvait  réduire  assez  facilement 
'iodure  de  calcium  par  le  sodium.  On  chauffe  au  rouge  sombre  pendant 
me  demi-heure  un  mélange  de  1  partie  de  sodium  et  de  7  parties  d'io  • 
iure  anhydre  fondu,  le  tout  placé  dans  un  creuset  en  fer  fermé  par  un 
couvercle  vissé.  Le  calcium  souillé  par  du  sodium  se  trouve  à  la  surface 
ou  en  globules  imprégnant  la  masse. 

Propriétés  physiques  et  chimiques. 

Voici  les  propriétés,  encore  mcompictement  étudiées,  que  l'on  a  pu 
établir  avec  les  produits  de  Pélectrolyse  des  chlorures,  les  seuls  qui  o(- 
irent  quelque  garantie  de  pureté. 

Calcium.  —  Jaune  clair,  couleur  du  métal  des  cloches  ou  de  l'or  ar- 
gentifère. Sa  couleur  devient  jaune  intense  après  deux  réflexions.  Dureté 
roisine  de  celle  du  spath  calcaire.  Cassure  irrégulière  et  un  peu  grenue. 
Très-ductile,  il  se  laisse  couper,  forer,  limer,  marteler  et  réduire  en 
amelles  de  l'épaisseur  d'une  feuille  de  papier  pelure.  II  fond  au  ronge. 

Le  calcium  n'est  pas  sensiblement  volatil.  Sa  densité  est  égale  à  1,984. 
^  conductibilité  électrique  à  17  degrés  est  représentée  par  22,  celle  do 
argent  étant  100. 

Dans  l'air  sec  il  conserve  son  éclat  ;  dans  l'air  humide  il  se  change  en 
ydrate.  ChaufTé  au  contact  de  l'air  sur  une  mince  feuille  de  platine,  il 
enflamme  etbrùle  avec  un  vif  éclat;  sa  limaille,  projetée  dans  la  flamme 
'un  bec  Bunsen,  produit  de  belles  étincelles  étoilécs.  Le  chlore  attaque 
liblemeat  le  calcium  à  froid  ;  à  chaud,  il  le  brûle  avec  une  vive  incan- 
escence  ;  il  en  est  de  même  pour  les  vapeurs  de  brome  et  d'vod^. 


FmjH^t  <iar»  le  ^oofin»  fomin.  ii  :*>  fimkâie  xvec  dêsuc^Kni  de  cki> 
l^nr  irt  /i>  Inmi^.  .\a  mutp^.  b  f ap car  <ie  pbflsfkice  5*v  «ni  H  ënae 
lin  fhnifkfhnfit  et  ^Iriom.  \jt  ■n'tr.iire  k  finast  à  Aamà  et  pniihil  ■ 

\jk  isikrinin  «ItècMnpoïie  iacikment  Teia  â  b  leaipêntere  ovfiflsire  d 
«e  eofnitrtft  ^n  hf drate  de  cfaaox  a^ec  éégaçnKBt  dlÉphe^çme  et  de 
rbab^ir.  Iji»  :iride!i  a2i>tiqiK,  sottnîqaeel  dUarhvdriqBe  ctoMlH  aceêiè- 
ri^t  b  riRM^tKMi  et  plurent  pruroqner  llaB  —■  ■liiiM,  Ab  coalacl  de  Ta- 
rJïAt:  wifA\t\wn  monohf dnté.  il  deneot  passif  ci  caucne  9oa  ccbt  :  ce 
n'inl  qo'à  rébollition  qne  b  paâéhîté  dbpanit  et  qall  y  a  oirda- 
lion  fit*?. 

Sfroniium,  —  Il  re^.<>efnble  ao  caleiom  par  sa  ctwlcvr,  mais  il  cal  on 
peu  pluji  fonré  qiie  lui.  Den.<§i  té =2,5041  à  2^796;  iiiofniiie=2,54l8. 
l.t%  propriété  thiiniqo#»  sont  les  mênies  qoe  celles  da  calciaai. 

fiaryum.  —  Le  baryum  por  n*a  été  obtenu  que  sons  b  forme  d'onc 
p  iiirlr»^  Kne,  #Je  couleur  jaiinr*  rt  décomposant  Feaa  à  b  tcnpéralore 
ordinaire. 

Analyse  et  détermioation  de  revivaient. 

I>^  iroi:4  riiétiux  alcalino-terreux  et  leurs  combinaisons  se  recon- 
riai»Hi:nt  fnr-ilemf  nt  au  <i|>ectro>cope  et  donnent  des  raies  et  des  spectres 
caractén!itir|ueA  iA  que  Ton  peut  observer  en  employant  la  flamme  chaude 
d^un  Ih*c  Bijn.HCfi.  I>!s  apparences  sont  néanmoins  moins  simples  qu'avec 
Icft  métaux  nicnliris. 

Voici  rénum/Tntion  des  principales  raies  avec  leurs  longueurs  d'onde 
(voyr/.  au*4»i  la  Planche  coloriée  des  spectres  métalliques)  : 

i*  (Inlcium  /cliiiccllc  dans  les  solutions  ou  chlorure  de  calcium  dan^ 
lïs  flammes)  :  6*20,5;  620,2  (très-vive);  618,1  (très-vive);  595,3; 
î)')4,r),  milieu,  assez  vive;  551,7,  milieu,  assez  vive;  422,6. 

2*  Slronlium  (étincelle  dans  les  solutions  de  chlorure  et  chlorure 
dans  la  flamme)  : 

662,7  gauche  d'une  hande  assez  vive,  dégradée  à  droite. 

649.7  •'-  faible,  — 
67)6,4  —  vive,  — 
624,5                 —               diffuse,                   — 

605.8  droite  d'une  bande  très-vive,  dégradée  à  gauche. 
603,1  milieu  d'une  bande  diffuse. 

460,7  assez  vive;  421,5. 
Dans  la  llamine  avec  le  chlorure  on  observe  en  outre  les  raies  :  655,0, 
milieu,   très-vive;  460,  7,   vive   appartenant   au  spectre   propre  da 
cliloruro. 
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'  Baryum  (étincelle  dans  les  solutions  salines)  :    553,5,   assez 

;  531,2;  524,2,  milieu,  très-yive;  513,6,  milieu,  vive;  493,2; 

.6. 

ts  composés  volatils  des  métaux  alcalino-terreux  colorent  d'une  ma- 

3  caractéristique  la  flamme  d*un  bec  Bunsen  brûlant  avec  de  Tair, 

îr  : 

Le  calcium  en  ronge  tirant  i  Torangé. 
Le  strontium  en  rouge  cramoisi. 
Le  baryum  en  yert  pâle  jaunâtre. 

OUI*  les  réactions  au  moyen  de  la  voie  humide  et  le  dosage,  voyez 
iposés  et  sels  des  métaux  alcatino-terreux. 
e  poids  atomique  du  calcium  a  été  établi  par  Berzélius,  Marignac, 
m,  Ërdmann  et  Marchand  :  1*^  par  la  pesée  du  chlorure  d'argent 
iltant  de  la  précipitation  complète  d*un  poids  connu  de  chlorure 
fdre  par  un  excès  de  niti*ate  d'argent  ;  2**  par  l'analyse  du  carbonate 
baux  pur,  artificiel  ou  naturel  (spath  d'Islande  transparent);  3^  par 
étermination  du  poids  de  sulfate  de  chaux  formé  avec  une  quantité 
e  de  chaux  pure. 

îs  méthodes  analogues,  et  notamment  la  première,  ont  permis  de 
les  équivalents  ou  les  poids  atomiques  du  strontium  et  du  baryum. 
n  a  adopté  : 

€a  =  40;  Sr  =  87,5;  Ba  =  157,2. 

L'sagos. 

is  métaux  alcalino-terreux  n'ont  pu  recevoir  aucune  application  à 
l  de  liberté. 

BMizIéiiae  a^^lloa.  —  Ha^aésliaiii*  sine,  cadmlam,  iadlam. 

!  magnésium,  le  zinc  et  le  cadmium  constituent  un  groupe  assez 

rel  répondant  aussi  bien  aux  caractères  physiques  et  chimiques  qu'à 

rme  et  aui  types  des  combinaisons  qu'ils  engendrent;  des  relations 

morphisme  bien  tranchées  viennent  encore  à  l'appui  de  cette  clas- 

tion. 

ec  son  ancien  poids  atomique  75,6,  qui  doimait  à  son  principal 

3  la  formule  [inO]  InO,  l'indium  venait  se  juxtaposer  sans  diffi- 

à  ce  groupe,  et  s'y  reliait  en  outre  par  des  analogies  de  propriétés 
ques  et  chimiques.  La  détermination  de  la  chaleur  spécifique,  faite 
(uosen  ei  trouvée  égale  à  0,0570,  conduit  à  faire  attribuer  à  Tin- 

OD  poids  aiomiqae  1,5  fois  plus  fort  et  égal  à  \\^)4t>  «vYotiN^wX. 


±^:l  ti.  !♦  J 


4t      '^f 

31  :^  :  rr.-».  •« 


fiiiMT*-.   LjBm^  ncsai.  laTVMintsDME 

IT'iilllK    ni  211c: 


'.«lUiiiiun. 

.'^iL   3UU?  tu  niitiL^  in'/ittaittai:.  iu-it"*s»ii?  ùt  ii  «îauHirtfxnt  ircaiàv. 
LA  u:à>j»3ii  ^u-'uic  r'-siiintt  uiH^riK^-uiii^   ù*  jtar»  •cicitcacn»  f^F^^*^ 


^>rj  l'yh  q'K  k-«  points  <k  fafioD  i^  d<r  Toljiilts>t>ja  s'2lais>enl  à  vù/t- 
¥\%tH  é^iu:  U:<t  fffAdi  aUfffjiqcK^  «u^TfjfrrjU^t.  La  d^i^it^  «'jccroit  en  même 
Ufiuff*^  ^fM  k  poidA  zXfm^\\È*i.  excepta  pMir  TiDdiuin. 

l><;it  ':U3tl*:»r%  d«  #roriiku^ti'in  Mrtit  d'autant  plus  fortes  et  les  oxydes 
c/irrv;fr(K>ndarfU  »ont  d'autant  plus  diflÎMrilrnKiit  réduits  par  le  rharb30 
H  VhjAroummi  que  le  poids  atomique  est  plus  faible. 
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Chaleur  de  formation  pour 

Mge 149000  calories 

ïnO 85400      — 

€dO C5600      — 

Magnésium. 

Bergman  et  MarggrafT  distinguèrent  les  premiers  la  magnésie  de  la 
chaux.  Davy,  vers  1808,  reconnut  la  nature  complexe  de  cet  oxyde  ter- 
reux. Le  magnésium  fut  isolé  pour  la  première  fois  sous  forme  compacte 
et  en  globules  fondus  par  M.  Bussy,  par  Faction  du  potassium  sur  le 
chlorure  de  magnésium  anhydre  (Journal  de  Chimie  médicale^  t.  VI, 
p.  141  ),  dans  un  creuset  en  platine  fermé. 

Le  procédé  étudié  par  MM.  Deville  et  Caron  permet  d'obtenir  le 
métal  industriellement;  il  repose  sur  les  mêmes  principes  et  n'est 
qu'une  modification  plus  pratique  de  l'expérience  de  M.  Bussy.  Les 
auteurs  (Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  (3),  t.  LXVII,  p.  340) 
font  réagir  le  sodium  sur  le  chlorure  de  magnésium  chaufTé  au  rouge. 
Le  chlorure  est  préparé  par  la  méthode  de  Liebig,  consistent  à  évaporer 
la  dissolution  d'un  mélange  de  chlorure  de  magnésium  hydraté  et  de 
sel  ammoniac;  le  résidu  desséché  est  calciné  dans  un  creuset  jusqu'à 
expulsion  du  sel  ammoniac  et  fusion  du  chlorure  anhydre  ;  il  convient 
de  yerser  le  sel  double  dans  un  creuset  préalablement  rougi,  afin  do 
termmer  l'opération  le  plus  rapidement  possible.  On  coule  la  masse 
fondue  et  bien  limpide  sur  une  plaque  de  fer  polie  et  propre,  en  lais- 
sant au  fond  du  creuset  une  carcasse  de  magnésie.  Comme  fondant  on 
emploie  du  fluorure  de  calcium,  auquel  on  fait  subir  une  purification 
préalable.  La  chaux  fluatée  naturelle  en  cristaux  limpides  est  réduite 
en  poudre  fine,  mouillée  avec  de  l'acide  sulfurique  concentré  et  froid 
qu'on  enlève  après  quelques  jours  de  contact  par  des  lavages  prolongés 
à  l'eau  distillée.  Le  résidu  est  desséché  et  calciné  au  rouge  naissant. 
On  dissout  ainsi,  outre  la  silice,  une*  certaine  quantité  d'acide  phospho- 
rique. 

Pour  obtenir  le  magnésium,  on  pèse  et  on  mélange  rapidement  : 

Chlorure  anhydre 600  grammes. 

Fluorure  de  calcium  purilié 480       — 

Sodium  bien  essuyé  et  coupé  en  fragments  de  1  i 

3  centimètres  cubes 230       — 

Ce  mélange  est  versé  directement  dans  un  creuset  de  terre  chauffer 
préalablement  au  rouge  et  maintenu  dans  un  fourneau  au  milieu  do 
charbons  incandescents.  On  couvre  aussitôt  avec  un  couvercle  que  l'on 
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maintient  solidement  au  moyen  de  poids  pendant  tout  le  temps  que  h 
réaction  met  à  s^acheyer,  ce  qui  ne  dure  que  quelques  minutes.  Le 
creuset  est  alors  rempli  d*une  masse  fluide,  composée  de  sel  marin,  de 
chlorure  de  magnésium  en  excès  et  de  fluorure  de  calcium  fondus,  an 
sein  de  laquelle  le  métal  isolé  se  trouve  dissémine  en  globules  microsco- 
piques. On  remue  avec  une  tige  en  fer  un  peu  grosse  et  bien  pro- 
pre, pour  rendre  le  mélange  homogène.  Le  creuset  est  alors  retiré  du 
feu,  abandonne  pendant  quelques  instants  au  refroidissement,  après 
quoi  on  y  verse  par  petites  portions  du  fluorure  de  calcium  pur,  sec  et 
pulvérisé,  de  manière  à  accélérer  le  refroidissement,  en  même  temps 
qu^avec  la  tige  de  fer  on  brasse  la  masse  liquide,  qui  devient  pâteuse. 
On  voit  apparaître  des  globules  métalliques  que  la  tige  de  fer  rap- 
proche et  soude  entre  eux.  Si  Ton  a  bien  opéré,  tout  ou  presque  tout  le 
magnésium  se  trouve  réuni  en  un  gros  culot  occupant  la  partie  supé- 
rieure de  la  masse  saline,  au  moment  où  elle  se  solidiGe  complètement. 
On  casse  le  creuset  quand  il  est  froid  et  au  moyen  de  quelques  coups  de 
marteau  on  sépare  facilement  le  culot  et  quelques  petits  globules  empri- 
.sonnés  dans  la  scorie.  Il  pèse  environ  92  grammes  pour  les  doses  em- 
ployées et  représente  les  trois  quarts  du  rendement  théorifjue.  Par  la 
reriision  de  la  scorie  on  peut  encore  extraire  une  certaine  quantité  do 
métal. 

Au  lieu  du  mélange  précédent,  on  emploie  aussi  : 

Chlorure  de  magnésium  anhydre.   • COO  p'animcs. 

Mélaiif^e  de  sel  mirin  et  de  chlorure  de  potassium 

à  équivalents  c;;aux  (fondant  de  W'œhler) .   .   .  100        — 

Fluorure  do  calcium  pur 100        — 

Sodium 100       — 

Le  tout  est  jeté  dans  un  creuset  de  teiTC  rougi  ;  l'opération  est  con- 
duite à  peu  ])rès  comme  il  est  dit  plus  haut,  mais  on  n'ajoute  pas  de 
fluorure  pendant  le  refroidifiscmenl. 

Pour  faire  des  lingots,  on  introduit  dans  un  creuset  chaud  du  fondant 
de  Wœhler  et  des  globules  de  magnésium  brut  décapés  à  Tacidc  nitri- 
(juc.  On  fait  fondre  le  tout.  Bientôt  le  métal  vient  surnager  la  scorie  sa- 
line; mais,  au  moment  où  celle-ci  va  se  solidifier,  le  magnésium  devient 
plus  dense  qu'elle  et  tombe  au  fond  du  creuset,  où  il  se  réunit  en  uu 
seul  culot.  Le  métal  ainsi  préparé  n'est  pas  pur;  il  contient  du  charbon, 
du  silicium  et  de  l'azoture  de  magnésium. 

Pour  le  purifier,  on  doit  le  di.stiller  en  utilisant  le  dispositif  suivant: 
lia  tube  en  charbon  de  cornue  de  40^,5  de  diamètre  intérieur  est  placé 
dans  un  tube  de  terre  rcfractaire  verni  intérieurement;  l'intervalle 
annulaire,  qui  ne  doit  pas  cire  très-grand,  est  t*empli  de  sable  fin  et 
ferme  aux  dcuxbouls  pî\Y  vvv\\wV  ^vç^W^vvt,  Uisdeux  tubes  concentriques 
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ont  la  ménie  longueur.  Lo  lubc  en  charbon  e^l  îevmé  par  deux  Iiou- 
clioQs  B  de  munie  »ul)Slanee,  percés  et  pinlant  des  tubes  en  verre  U,  H' 
pour  l'intmduction  et  In  sortie  du  gaz  liydro;^éne  pur  et  sec.  Le  système 
est  pincé  dans  une  position  fortement  iacltnée  dnns  un  bon  fourneau  à 
r^verlièro  A.  les  exircmilcs  sortant  de  chaque  côte  d'au  moins  15  centi> 
mètres.  L'hydrogène  entre  par  lu  pai-lie  supéricnre  et  sort  par  eu  bas 


— '  ff 


1  g.  SbS.  -  DiMUlilioo  du  m.Ea^'*lu^l. 

Au  centre  du  lubu  interne  on  place  une  nacelle  en  cliarlion  N  contenant  le 
métal  ;  au  devant  de  la  nacelle,  du  côté  de  l'arrivée  du  gaz.  se  trouve  un 
diaphragme  en  charhon  D  destine  à  éviter  la  déperdition  de  la  chaleur 
par  le  mouvement  do  l'hydrogène.  Quand  tout  csl  en  place,  on  chaulfc 
nu  ronge  presque  blanc  ;  la  distillation  du  métal  est  accusée  par  l'éclat 
ifue  prend  le  jet  d'Iiydrogcno  allumé  si  l'extrémilé  du  tube  de  sortie 
(fig.  258). 

Maltliiesscn  a  isolé  le  magnci^ium  on  mélangeant  en  solution  4  équi- 
ralcnts  de  chlorui'e  de  magnésium  et  5  équivalents  de  chlorura  de 
potassium;  on  ajoute  du  sel  ammoniac,  on  évapore  à  sec  et  on  iond. 
La  masse  est  éleclrolyséc  par  le  procédé  Uunsen  ;  le  magnésium,  étant 
plus  lourd  que  le  mélauge  des  deux  bcis  t'oudus,  tombe  au  fond  IMul- 
Uiiesstiii,  toc.  cil.) 
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État  naturel.  —  La  magnésie  est  un  corps  asaei  abondant;  ses  priih 
cipaux  minerais  sont  :  la  dolomie  on  carbonate  double  de  chanx  et  de 
magnésie;  dirers  silicates  anhydres  ou  hydratés  simples  ou  complexe^ 
tels  que  le  péridot  [SiO' .  Mg6]  SiO^MgO,  le  talc,  rolirâie,  k  seqieiH 
tine,  Tasbeste,  Técume  de  mer. 

Propriéléê  physiques,  —  Le  magnésium  est  un  métal  blanc  d'argent, 
malléable  et  ductile,  se  laissant  limer  et  polir.  Sa  densité  est  égale 
à  1 ,75  ;  il  fond  vers  la  température  d*ébullition  du  zinc  et  peut  être  dis- 
tillé dans  un  courant  d*hydrogène  iune  température  un  peu  plnsélerée. 
La  conductibilité  électrique  à  17*  est  représentée  par  25,47,  celle  de 
l'argent  à  0^  étant  100.  Sa  chaleur  spécifique  est  égale  à  0»2499.  II  a 
la  dureté  du  spath  calcaire  et  cristallise  en  octaèdres. 

Propriétés  chimiques.  —  Inaltérable  dans  Fair  ou  Toxygène  secs  à 
la  température  ordinaire,  le  magnésium  prend  feu  un  peu  au-dessous  de 
son  point  de  fusion  et  brûle  stcc  beaucoup  d*éclat.  La  combustion  du 
magnésium  s'accompagne  de  tous  les  phénomènes  observés  sur  le  zinc 
et  qui  caractérisent  un  métal  volatil,  à  oxyde  fixe  et  infnsible  :  flamme 
éclatante,  dépôt  de  pompholix  magnésien  et  combustion  rapide. 

En  étudiant  cette  flamme  au  moyen  du  spectroscojte,  on  observe  très- 
nettement  les  raies  caractéristiques  du  magnésium.  La  limaille  de  ma- 
gnésium projetée  dans  la  tlamme  d'une  lampe  d'émailleur  à  jet  horizoo- 
tid  brûle  en  produisant  des  étincelles  d'une  vivacité  extraordinaire.  Le 
magnésium  échauffé  brûle  dans  la  vapeur  d'eau  ;  il  décompose  l'eau 
pure  à  la  température  ordinaire  et  s'oxyde  lentement  dans  l'air  humide. 
Il  s'unit  au  chlore,  à  la  vapeur  de  soufre,  au  phosphore,  à  l'arsenic  et 
même  à  l'azote.  Les  acides  étendus  et  l'acide  azotique  le  dissolvent  rapi- 
dement. L'acide  sulfurique  concentré  l'attaque  lentement  avec  produc- 
tion diacide  sulfureux. 

Les  lessives  alcalines  et  l'ammoniaque  n'ont  pas  d'action  sur  lui  à 
froid. 

L'eau  oxygénée  le  dissoul  aisément  avec  formation  d'un  hydrate. 

Le  magnésium  précipite  le  fer,  le  manganèse,  le  cuivre,  le  cobalt  et  le 
nickel  de  leurs  solutions. 

Usages.  —  En  raison  de  la  vive  lumière  qu'il  émet  en  brûlant  et  de 
la  blancheur  de  cette  lumière  qui  peut,  dans  une  certaine  mesure,  rem- 
placer celle  du  soleil  pour  la  production  des  épreuves  photographiques, 
on  a  construit  des  lampes  à  réflecteur  au  foyer  desquelles  se  déroule  un 
fil  ou  un  ruban  de  magnésium.  En  enflammant  l'extrémité  du  fil  qui 
avance  à  mesure  qu'il  brûle,  on  peut  éclairer,  avec  assez  de  suite  pour  h 
prise  d'une  épreuve,  des  cavités  dans  lesquelles  il  est  impossible  de  faire 
pénétrer  le  jour. 

Cette  application  est  rendue  plus  facile  par  la  richesse  de  la  lumière 
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du  magnésium  en  rayons  cliimiques;.elle  en  contient  cinq  fois  plus  que 
celle  du  soleil.  Un  fil  de  0*^,297  de  diamètre  développe  autant  de 
lumière  que  74  bougies  stéariques  de  5  à  la  livre. 

AruUyse.  —  Le  magnésium  donne  avec  Tétincelle  dans  les  solutions 
salines  ou  par  la  combustion  du  métal  un  spectre  dont  les  raies  sont  : 
518,3,  vive;  517,2,  assez  vive;  516,7,  assez  vive. 

Avec  le  métal  on  a  en  outrj  448,3. 

Dans  les  recherches  analytiques  on  fait  particulièrement  usage  des 
réactifs  par  voie  humide.  Voir  à  ce  sujet,  ainsi  que  pour  le  dosage,  les 
Composés  du  magnésium. 

Équivalent.  —  11  a  été  déterminé  par  Berzclius,  en  pesant  le  poids  de 
sulfate  de  magnésie  neutre  qui  prend  naissance  avec  un  poids  connu  de 
magnésie  pure. 

Bencélius  a  trouvé  ainsi  12,50.  On  a  depuis  adopté  le  nombre  12, 
d'après  les  expériences  de  Marchand,  Scheercr  et  de  M.  Dumas. 

Zinc. 

Le  zinc  est  celui  de  tous  les  métaux  qui  se  rapproche  le  plus  du  ma- 
gnésium. 

M.  U.  Deville  a  fait  ressortir  les  analogies  qui  lient  ces  deux  éléments 
{Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  (3),  t.  XUII,  p.  5).  Comme  le 
magnésium,  il  ne  donne  qu*un  seul  oxyde,  du  type  [RtrO]  RO,  irréduc- 
tible comme  la  magnésie  par  Thydrogène  et  l'hydrogène  protocarboné. 
Les  sels  de  zinc  et  de  magnésie  sont  isomorphes  lorsqu'ils  contiennent 
la  même  quantité  d'eau  de  cristallisation.  Les  chlorures  très-solubles  de 
ces  métaux  foiment  avec  les  oxydes  correspondants  des  combinaisons 
insolubles,  oxychlorures.  Le  zinc  et  le  magnésium  décomposent  l'eau 
presque  aussi  facilement  l'un  que  Tautre.  L'étude  comparée  des  com- 
binaisons établira  encore  mieux,  en  les  étendant,  ces  relations  de 
parenté. 

La  découverte  du  zinc  est  principalement  due  aux  recherches  provo- 
quées par  la  fabrication  du  laiton,  de  Vœs  ou  aurichalcum.  Les  anciens 
savaient  préparer  cet  alliage  en  fondant  du  cuivre  avec  des  minerais  de 
zinc,  y(a^\ui7,  ou  cadmia  de  Dioscoride  et  de  Pline,  mais  ils  ne  possé- 
daient aucune  notion  sur  le  métal  qui,  dans  ces  conditions,  s'unit  au 
cuivre  en  modifiant  sa  couleur  et  ses  propriétés. 

L'analyse  de  monnaies  à  l'effigie  de  Néron  et  d'Adrien  y  a  révélé  la 
présence  de  fortes  proportions  de  zinc,  variant  de  6,5  à  17,7  pour  80 
et  81  de  cuivre.  Aristote  mentionne  qu'en  fondant  du  )raXx6^  (cuivre) 
avec  une  terre  recueillie  sur  les  bords  de  la  mer  Noire,  on  forme  un 
métal  brillant  et  de  couleur  claire.  On  trouve  pour  la  première  fois,  au 
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quinzième  sièclct  dans  les  écrits  de  Basile  Talentin  et  de  Pancelse,  Tin* 
dication  d*un  métal  particulier,  portant  le  nom  de  «ncum;  mais  aucune 
donnée  n*est  fournie  sur  son  origine.  Jusqu^en  1700»  le  mot  zinCf  qui 
se  reproduit  fréquemment  dans  les  ouvrages,  est  plutôt  employé  dans  k 
sens  de  minerai.  A  cette  époque,  Kunkel,  puis  Stahl,  indiquent  que,  dans 
la  préparation  du  laiton  par  le  cuivre  et  la  calamine,  cette  dernière  est 
préalablement  ramenée  à  Tétat  d*un  métal  particulier,  le  sine.  Un  peu 
plus  tard,  Uenkel,  Swab  et  MarggrafT  isolèrent  le  métal  de  la  calamine, 
par  réduction  en  vase  fermé.  De  1803  à  1831,  la  métallurgie  du  zinc 
s*établit  et  se  développa  à  Saint-Léonard,  grâce  aux  recherches  de  Donj 
et  aux  efforts  de  Mossclmann,  dont  les  héritiers  fondèrent  la  Société  de 
la  Vieille-Montagne.  En  Angleterre,  Textraction  du  zinc  parait  avoir  été 
opérée  dès  1730. 

Étal  naturel.  —  Le  zinc  est  un  métal  moyennement  abondant;  il  ne  se 
rencontre  qu*à  Tétat  combiné.  Ses  principaux  minerais  sont  :  1*  la  cala- 
mine; on  confond  sous  cette  dénomination  divers  composés  salins,  tels 
que  le  carbonate  ou  spath  zincique,  le  silicate  hydraté  [Si .  6' .  Zn  0 .  Aq| 
et  la  willcmitc  ou  silicate  anhydre  ;  2*  la  blende  ou  sulfure  de  zinc.  Le 
cadmium  accompagne  généralement  le  zinc  dans  sa  mine  et  s'obtient 
comme  produit  accessoire  dans  la  préparation. 

Les  minerais  de  zinc  se  trouvent  en  couches  irrégulières  ou  en  filons 
intercalés  dans  des  terrains  calcaires  ou  doloniitcux  ;  ils  sont  frcqueni- 
inent  associés  au  sulfure  de  plomb,  à  rhématite  brune,  au  spath  c;il- 
caire.  Les  lieux  d'exploitation  les  plus  importants  sont  la  Silésie,  les 
bords  du  Rhin,  la  Belgique,  la  Pologne,  TEspagne,  la  France,  la  Suède, 
la  Sardaigne,  Tltalie,  l'Afrique.  La  Silésie  produit  à  elle  seule  plus  de 
220000  tonnes  de  minerai  par  an. 

Extraction  et  purification.  —  Xu  point  de  vue  des  réactions  chimi- 
ques au  moyen  desquelles  on  arrive  à  isoler  le  zinc,  cette  opération  est 
(les  plus  simples. 

Los  minerais  oxygénés  (carbonate,  oxyde;  mélanges  de  carbonate» 
d'oxyde  et  de  silicate  avec  de  l'argile)  sont  délités  à  l'air  et  débourbés 
pour  enlever  la  majeure  partie  de  la  gangue  argileuse  qui  enveloppe  les 
fragments  ;  on  calcine  ensuite  dans  des  fours  analogues  aux  fours  à  chaux 
ou  dans  des  fours  à  réverbère.  L'acide  carbonique  et  l'eau  se  trouvent 
ainsi  éliminés,  en  même  temps  que  le  minerai  devient  friable.  Celui-ci 
est  alors  réduit  en  poudre  line  à  la  meule,  mélangé  à  du  charbon  divisé 
et  soumis  à  une  température  élevée,  rouge  blanc,  dans  des  appareils  con- 
venablement disposés  pour  condenser  les  vapeurs.  La  volatilité  du  mé- 
tal vers  1000^,  combinée  à  la  nécessité  où  Ton  se  trouve  de  chaulTer  le 
mélange  d'oxyde  et  de  charbon  jusque  vers  1300^  pour  provoquer  la 
réduction,  donne  à  U  mfelîWwY^vvi  ôlvx  livûû  xmv  ç.avaclèi'c  spécial. 
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Meudes  ou  mincrnia  sulfurés  Boot  soumis  au  méma  Trâlfement' 
lui  ^'i-niage  picnlnhle  qui  les  Iratisroriue  en  oxyil«.  Celle  proinièrc 
'*"*»lion  !«>  t'ail  gém'rjildiiu'iil  dans  des  foura  à  réverbère  n  deux  soles 
'**'**^»osée3,  sur  lesquelles  on  élalelc  minerai  réduit  eii  poudre.  La  ma- 
^^»  que  l'on  remue  de  lemps  à  autre  pour  ravoriser  l'oxydiilion,  passe 
^^^aaiïcment  do  lu  sole  supérieure  à  la  soie  iuréneure,  oîi  ta  lempéra- 
^^  est  jiliis  élt'vée.  A  la  lin,  on  donne  un  coup  de  feu  pour  dêcorapo- 

'e  siilfnle  de  ïinc  qui  a  pu  prendre  naissance. 
t_*-^s  niétliodcs  belge,   silésicnnc  et  anglaise  diffèrent  surtout  par  la 
ï  cl  ta  disposition  des  appareils  de  réduction  et  de  condensation 
Q  y  emploie. 

Wa  le  procédé  belge,  la  réduction  s'eiîectue  dans  des  cylindres  en 
a  réfractaire /,  do  r.20  de  longiitiLir  sur  O^.IS  à  0'",20  du  diamètre 


neor,  avec  une  épaisseur  de  2.5  à  4  millimétrés.  Ces  lubes  sonldis- 
s  en  rangées  horixontalcs,  superposées  par  étages  dans  un  four  de 
a  conTenablc. 

ft  Damme  citcule  librement  aulom-  drs  rylindies.  1,'appareil  conden- 
r  qui  s'adapte  à  l'orilice  extérieur  de  chaque  tube  se  compose  d*une 
lige  ouverte  aux  deux  liouts.  avec  un  renllenient  au  milieu  pour  re- 
fKoîr  le  zinc  distillé;  un  l:imbour  en  tôle,  percé  à  son  extrémilé  anté- 
rieure d'une  ouverture  destînre  an  pnssfige  des  gnz.  fait  suite  à  l'allonge 
el en  protège  le  contenu  contre  l'accès  ti'op  libre  de  l'air  ((ig.  !259  et  260)'. 
^K   £n  Sildsie,  les  vases  de  distillation  et  de  réduction  sont  de  vérilables 
^■liiues  en  terre  réfractairo,  analogues  aux  cornues  à  gnz.  de  50  à  GO 
HHuimètriia  de  hauteur  sur  20  h  25  centimclres  de  largeur  et  {"..^O  de 
longueur*,  reposant  par  leur  face  inférieure  sur  la  soin  du  four,  ou  dis- 
posées sur  deux  rangs  étages,  le  condensateur  est  tantôt  scmbinble,  au.ï 
dimensions  fràs,  à  celui  que  nous  avons  décrit  plus  haut;  tantôt  îl  se 

Ed'uii  système  d'allonges  en  terre  cuite,  formant  un  tube  ren- 
Isiu 


s  IKiiir  pliiaili>  ilJlAÏlimir  la  eoiiitriiclion  ilc4  fuiii's, 
1  i£m|ilDji!.  i  l'euelleiil  arlicJc  de  U.  F.  de  LaNnde  publié 
IC  ilsiu  le  bktioaaa'tie  de  Chimie  da  Wiiili. 
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&  qui  conduit  les  vapeurs  de  zinc  c 
la  banquette  qui  règne  le 
long  de  la  paroi  du  fuiir.  Cet 
espace  est  fiirnic  en  las 
d'une  plaque  de  fonte  hori- 
zontale et  en  avant  d'un 
mur  verticiil  en  maçonnerie 
(«s-  261)- 

La  mélliode  anglaise,  par 
dcscensum,  est  inrérieure 
aux  deux  autres  et  parait 
abandonnée  aujourd'hui.  La 
t'cduclîon  avait  lieu  dans  des 
creusets  fermés,  disposés  dans 
un  tour  et  présentant  à  la 
partie  infiTicure  un  orifice 
pour  l'écoulement  des  gaz  et  do: 
du  creuset,  on  tube  vertical  de'- 
d'argile  et  défaoucliant  par  un 
tul>e  en  lâle  qui  s'y  ajusle 
au-dessus  d'un  bassin  pluin 
d'eau.  Le  tron  du  creuset  est 
fermé  par  un  tampun  de  bois 
qui,  en  se  carbonisant,  de- 
vient poreux  et  laisse  passer 
les  vapeurs.  On  verse  d'abord 
dans  le  creuset  une  ccrlaiiio 
quantité  de  coke  en  gros  frag- 
ments, puis  le  mélange  pul- 
vérisé de  charbon  et  d'oxjde, 
et  l'on  ferme  avec  im  couver- 
cle qui  est  luté  (fig.  2(i2). 

La  production  du  zinc  en 
Europe  s'est  élevée,  en  4872, 
à  129000  tonnes,  sur  les- 
quelles la  Siléaie  seule  a  don- 
né 32000  tonnes  [llofmann, 
BappoH  svrT Exposition  de 
Vienne). 

Le  zinc  brut  ne  peut  guère 
servir  directement 

;  il  nmfcruic  une  Iruji  furtc 


1  vipeurs    CiIlLsci  ttivei^tiil,  au  aortir 
CLiidanl  ui  fiuite    gnini  mléiieurcment 
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malléabilité.  L'élimination  de  la  majeure  partie  du  métal  étranger  est 
obtenue  facilement  aujourd'hui  par  simple  Itquation.  Le  sine  brut  est 
fondu  et  maintenu  pendant  longtemps  au  repos,  i  une  températune  Toi- 
sine  du  point  de  soIidîQcation.  Le  plomb  se  sépare  et  vient  se  réunir 
dans  une  poche  située  à  la  partie  inférieure  de  la  sole  inclinée  du  four 
à  réverbère  où  s'opère  la  fusioil.  La  purification  est  d'antant  plus  com- 
plète que  l'on  opère  sur  de  plus  grandes  masses,  20  ou  30  tonnes,  et 
que  le  repos  est  plus  prolongé. 

En  Amérique,  dans  la  province  de  New-Jersey,  on  exploite  un  minerai 
connu  sous  le  nom  de  zinc  rouge,  oxyde  de  zinc  mangancsifère,  qui  foup 
nit  un  métal  très-pur,  exempt  de  plomb. 

Les  analyses  suivantes  de  zmc  de  diverses  provenances  montrent  que 
généralement  le  métal  commercial  est  assez  pur,  et  que  parmi  les  ma- 
tières étrangères  c'est  le  plomb  qui  domine. 

Komt.  S:l^!>ic.  Clriberg.         remylffame.       Kcw-Jeney.  La  Salle. 

Zinc  ...       .  07,471  98,054  09,0S&  00,076  00,378 

Plomb  ....  2,503  i,5C3  0,000  0.000  0.503 

Cadmium.   .  .  Truces  0,282  0,000  0,000  0  078 

Fer 0,130  0.101  0,018  0,024  0,041 

Le  zinc  de  Belgique  ne  contient  que  0,5  pour  100  de  plomb  et  n'est 
pas  arsénilere. 

La  proportion  d'arsenic  contenue  dans  le  zinc  du  commerce  ne  dépasse 
pas  0,000097  pour  100. 

Le  zinc  du  commerce,  surtout  celui  de  provenance  américaine,  peut 
donc  servir  directement  à  la  plupart  des  opérations  chimiques.  Cepen- 
dant dans  les  recherches  toxieologiqucs,  où  il  est  indispensable  de  faire 
usage  d'un  produit  absolument  privé  d'arsenic  et  de  soufre,  il  est  con- 
venable de  lui  faire  subir  une  purification  préalable.  On  arrive  assez 
rapidement  au  but  par  le  procédé  de  M.  Gunning,  qui  fournit  un  zinc 
plombifère,  mais  exempt  de  soufre  et  d'arsenic  :  du  zinc  en  grenailles  et 
du  carbonate  de  soude  mélangé  à  du  soufre  sont  disposés  par  couches 
alternantes  dans  un  creuset.  On  chauffe  à  fusion;  le  métal  séparé  est 
isolé  de  la  gangue  et  refondu  avec  un  peu  de  litharge  qui  le  désulfure 
entièrement. 

Au  lieu  de  cela,  on  chauffe  dans  un  creuset  un  mélange  de  4  parties 
de  zinc  en  limaille  et  de  1  partie  de  salpêtre  disposés  par  couches  alter- 
nantes, et  l'on  termine  par  une  couche  de  salpêtre.  A  un  moment  donnéi 
il  se  produit  une  vive  déflagration.  Tout  l'arsenic  et  une  portion  du  zinc 
s'oxydent  ;  le  reste  du  métal  se  réunit  au  fond  du  creuset.  La  distillation 
dans  une  cornue  de  grès  achève  de  le  débarrasser  du  fer  et  du  carbone. 

Ainsi  traité,  le  zinc  retient  encore  des  traces  de  plomb.  Pour  l'avoir 
chimiquement  pur,  il  est  nécessaire  de  distiller  un  mélange  d*oxyde  de 
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zinc  pur  et  de  chai'bon  de  sucre  dans  une  cornue  en  porcelaine.  Jacqiic- 
iain  avait  propose  de  distiller  le  zinc  place  dans  une  nacelle  et  dans  un 
tube  en  porcelaine  sous Tinfluence d'un  courant  dliydrogène,  au  rouge; 
mais  ce  procédé  ne  permet  d'opérer  que  sur  de  petites  quantités. 

Propriétés  physiques.  —  Le  zinc  a  uue  couleur  blanc-blcuàlre  carac- 
téristique; son  éclat  métallique,  très-prononcé  sur  une  section  fi*aiche, 
se  ternit  assez  rapidement  à  Tair  humide.  Le  métal  /7ur  jouit  à  la  tem- 
pérature ordinaire  d'une  certaine  ductilité  et  se  laisse  marteler  et  réduire 
en  feuilles.  Ces  caractères  deviennent  surtout  très-marqués  au-dessus  de 
100°,  et  principalement  vers  150^  ;  au  delà  de  cette  température,  vers  200 
à  205^9  il  redevient  tellement  cassant,  qu'on  peut  le  pulvériser  dans  un 
mortier.  Il  est  évident  d'après  cela  que  le  métal  éprouve,  sous  l'influence 
de  la  chaleur,  des  modifications  spéciales  dans  sa  constitution  physique 
qui  ne  dérivent  pas  uniquement  de  la  dilatation. 

La  texture  du  zinc  est  cristalline,  tantôt  grenue,  tantôt  lamelleuse. 

D'après Bolley(i4niia/en  der  Chemie  und Pharmacie,  t.  XCV,  p.  294), 
ces  différences  de  texture  dépendent  surtout  de  la  température  plus  ou 
moins  élevée  à  laquelle  le  métal  fondu  a  été  porté  avant  d'être  abandonné 
au  refroidissement;  après  avoir  été  porté  au  rouge  vif,  il  prendrait  tou- 
jours une  texture  lamelleuse,  même  sous  l'influence  d'un  refroidissement 
brusque,  et  la  densité  du  métal  solidifié  serait  égale  à  7,05-7,18. 

Chauffé  seulement  un  peu  au-dessus  de  son  point  de  fusion,  il  affecte- 
rait, au  contraire,  une  texture  grenue,  à  grains  fins.  La  variété  granu- 
leuse, dont  la  densité  varie  de  7,20  à  7,06,  suivant  que  le  refroidisse- 
ment est  rapide  ou  lent,  serait  plus  malléable  que  l'autre  et  se  laisserait 
moins  vivement  attaquer  par  les  acides  ;  les  proportions  de  métal  dissous 
dans  le  même  temps  par  la  même  quantité  d'acide  seraient  entre  elles 
comme  1  :  8.  Ces  faits  intéressants  méritent  d'être  vérifiés  à  nouveau. 
Bolley  les  explique  en  invoquant  le  dimorphisme  du  zinc.  Mais  ce  di- 
morphisme  n'est  pas  encore  établi  avec  certitude.  Nôggerath  a  observé 
la  cristallisation  du  zinc  en  prismes  hexagonaux  du  troisième  système  ; 
le  fait  a  été  confirmé  par  d'autres  expérimentateurs,  notamment  par 
G.  Rose,  qui  a  mesuré  des  prismes  hexagonaux  terminés  par  des  pyra- 
mides et  présentant  des  facettes  qui  tronquaient  les  arêtes  communes 
aux  deux  espèces  de  faces,  avec  une  inclinaison  de  110®  31'  à  110°  50' 
sur  les  faces  pyramidales.  On  obtient  le  zinc  prismatique  et  clivable  sui- 
vant l'axe  principal  en  décantant  le  métal  après  solidification  partielle. 

Nicklès  a  cru  observer  un  cas  de  dimorphisme  en  examinant  un  échan- 
tillon de  zinc  préparé  par  M.  Favre  d'après  le  procédé  de  Jacquelain;  il 
offrait  les  angles  caractéristiques  du  dodécaèdre  pcntagonal,  forme  lié- 
miédrique  du  système  régulier.  D'un  autre  côté,  d'après  les  recherches 
de  G.  Rose  [Poggendorff  s  Annalen,  t.  LXXXV,  p.  295),  les  polyèdres 
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obtenus  par  la  sublimation  du  zinc  ne  constilueraient  pas  des  formes 
simples;  ils  seraient  le  résultat  de  la  juxtaposition  d*un  grand  nombre 
de  cristaux,  suivant  des  lois  indéterminées.  Les  dodécaèdres  pentago- 
naux  de  Nicklcs  pourraient  donc  n'être  que  des  formes  complexes,  ofirant 
par  hasard  des  faces  pcntagonales. 

Densité  du  zinc  fondu  et  solidifié  par  refiroidissement,  6,863. 

Densité  du  métal  laminé»  7»215. 

Les  divers  ouvrages  et  traités  de  chimie  sont  loin  de  s'accorder  sur  le 
point  de  fusion  du  zinc  ;  les  écarts  sont  considérables  et  s'étendent  de 
350^  à  550^.  Le  nombre  qui  semble  le  plus  près  de  la  vérité  est  compris' 
entre  410^  et  420^  Person  admet  415^  du  thermomètre  d'air. 

Le  zinc  bout  à  1040^. 

Dilatation  linéaire,  0,002905;  dilatation  en  volume  pour  100%  0,0089 
(II.  Kopp). 

Chaleur  spécifique,  0,0956  (Regnault),  0,0935  (Bunsen). 

Conductibilité  calorifique,  19,  celle  de  l'argent  étant  100. 

Conductibilité  électrique  à  17',  27,39,  celle  de  l'argent  étant  100 
à  0'  (Matthiessen). 

Le  zinc  a  une  mollesse  particulière,  qui  fait  qu'il  encrasse  la  lime. 

Propriétés  chimiques,  —  Le  zinc  s'oxyde  facilement  au  rouge;  sa 
vapeur  prend  feu  et  brûle  au  contact  de  Tair  en  donnant  une  flamme 
Irès-brillantc  et  des  flocons  blancs  d'oxyde,  laine  philosophique,  niAt/ 
album,  nix  alba.  A  la  température  ordinaire  il  ne  s'altère  pas  dans 
Tair  ou  l'oxygène  secs;  mais  dans  l'air  humide  et  chargé  d'acide  car- 
bonique il  se  recouvre  d'une  couche  d 'hydrocarbonate  qui  ne  s'é- 
tend pas  en  profondeur,  le  métal  sous-jacent  étant  protégé  par  l'oxyde 
comme  par  une  espèce  de  vernis.  C'est  grâce  à  cette  circonstance  heu- 
reuse, donnant  au  zinc,  malgré  son  oxydabilité,  presque  les  avantages 
des  m(Uaux  inaltérables,  que  ce  corps  a  pu  recevoir  des  applications 
étendues. 

La  chaleur  de  formation  d'une  molécule  d'oxyde  de  zinc  Znô  =  81 
est  égale  à  85  400  calories. 

Le  zinc  décom])ose  Tcau  assez  rapidement  au  rouge  et  déjà  d'une  ma- 
nière sensible  vers  100°. 

On  peut  distiller  du  soufre  sur  du  zinc  sans  provoquer  d'altération; 
mais  si  Ton  dirige  dans  un  tube  chauffé  au  rouge  de  la  vapeur  de  soufre 
et  de  la  vapeur  de  zinc,  la  combinaison  s'effectue  énergiquemcnt  et  pro- 
voque quelquefois  des  explosions.  Un  mélange  de  zinc  et  de  cinabre 
(suliure  de  mercure)  ou  de  polysulfure  alcalin  réagit  également  avec 
explosion. 

Le  zinc  s'unit  en  outre  facilement  et  directement  aux  éléments  halo- 
gci]cs,  chlore,  brome,  \ov\<^,  tvxx  ^Vi^^'^Vtf^vc^  à  l'arsenic  et  à  un  grand 
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rc  de  métaux  ;  civec  ces  derniers  il  forme  des  alliages,  dont  les  plus 

au  point  de  \nc  pratique  sont  le  laiton  et  ramnignmc. 
acides  étendus,  et  notamment  Tacide  sulfurique,   n*onl  qu*uno 
faible,  à  la  température  ordinaire,  sur  le  zinc  pur,  tandis  qu*ils 
^uent  énorgiquement  le  zinc  ordinaire;  il  se  forme  un  sel  de  zûnc, 
*nême  temps  qu'il  se  dégage  de  Thydrogène.  Celte  diiTérenco  doit 
attribuée  à  la  présence  du  plomb  et  de  traces  d\nrscnie  fonnaTjt 
le  zinc  un  couple  faible  qui  favorise  la  réaction.  Il  suffît,  en  eiïet, 
lettre  le  métal  pur  en  contact  avec  un  autre  inattaquable  par  les 
*«i,  pour  déterminer  le  dégagement  d'hydrogène, 
*     *-■«  phénomène  est  encore  plus  marqué  si  Ton  recouvre  par  préci[)ila- 
^^^  la  surface  du  zinc  d'une  couche  de  cuivre,  de  platine,  d'anliinoine 
^  tj'arsenic.  On  verse  à  cet  effet  dans  la  liqucw*  acide  mise  en  contact 
le  zinc  pur  quelques  gouttes  d'une  solution  de  sulfate  de  cuivre  ou 
[^^  chlorure  de  platine;  le  dégagement  d'hydrogène,  à  peine  sensible 
^lïord,  devient  aussitôt  très-actif.  L'amalgamation  donne  au  contraire 
^^   zinc  ordinaire  les  propriétés  du  métal  pur.  Avec  l'acide  chlorhy- 
"*^que,  l'acide  acétique  et  quelques  autres  acides  la  réaction  se  borne 
^^  dégagement  d'hydrogène  et  à  la  formation  d'un  sel;  avec  l'acide  sul- 
^^rique,  elle  varie  de  sens  suivant  la  concentration  et  la  tcnipéraluro. 
^^cide  monohydraté  pur  ou  mélangé  à  moins  de  deux  molécules  d'eau 
^'igil  que  vers  130  à  150*  et  dégage  de  Tacide  sulfureux.  De  deux  à 
^înq  molécules  d'eau,  la  réaction  exige  encore  pour  devenir  sensible  uîic 
élévation  de  température  ;  il  se  produit  à  la  fois  de  l'hydrogène  et  de 
*  acide  sulfureux  qui  réagissent  l'un  sur  l'autre,  en  donnant  de  l'hydro- 
Sène  sulfuré.  Avec  une  concentration  moindre  et  à  froid  on  o])tient  de 
**hydrogène. 

D'après  les  expériences  de  M.  Caillefet,  la  pression  exerce  une  inilucnni 
Hiarquée  sur  la  rapidité  avec  laquelle  le  zinc  est  attaqué.  Un  morceau  de 
niétal  perdant  10  dans  de  l'acide  chlorhydrique,  à  la  pression  ordinaire, 
ne  perd  plus  que  4,7  à  60  atmosphères  et  0,1  à  120  atmosphères,  toutes 
choses  étant  égales  d'ailleurs. 

L'acide  azotique  dissout  le  zinc  avec  production  de  bioxyde  d'azote  ; 
s*il  est  convenablement  étendu,  il  se  forme  du  protoxyde;  cnliii  avec  un 
acide  très<lilué  le  métal  se  dissout  sans  dégagement  de  gaz  et  avec  for- 
mation de  nitrate  de  zinc  et  de  nitrate  d'ammoniaque.  On  observe  du 
reste  dans  tous  les  cas  la  production  de  plus  ou  moins  d'ammoniaque. 

Les  solutions  d'acide  sulfureux  ont  une  action  spéciale,  au^:si  bien  sur 
le  zinc  que  sur  le  fer  et  le  magnésium.  Ces  métaux  se  dissolvent  avec 
production  de  sulfite  et  mise  en  liberté  d'hydrogène;  mais  ce  dernier,  au 
lieu  de  se  dégager,  réduit  à  l'état  naissant  une  portion  de  l'acide  suliu- 
reux,  qu'il  convertit  en  acide  hydrosulfureux. 
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En  présence  des  alcalis  caustiques  ou  des  solutions  des  terres  alca- 
Unes,  le  xinc  décompose  Teau,  lentement  i  froid,  plus  rapidement  i 
chaud  et  forme  de  véritables  sels,  zincates,  dans  lesquels  Toxyde  de 
zinc  est  électronégatif  : 

[Zn  4-  2  K  UO  =  K«Znô«  -h  ff] . 
Zn  +  KOHO  =  KOZnO-hH. 

Les  soiulions  de  certains  sels,  chlorhydrate  d'ammoniaque,  chlorure 
de  sodium,  mises  en  présence  du  zinc,  surtout  à  chaud,  l'attaquent;  de 
l'hydrogène  est  mis  en  liberté,  en  même  temps  qu'il  se  forme  des  com- 
posés spéciaux  :  chlorure  de  zinc  ammoniacal,  2nCi' .  2  AzH';  chlorure 
double  de  zinc  et  de  sodium.  Avec  l'alun,  une  partie  tie  l'acide  sulfu- 
rique  du  sulfate  d'alumine  agit  comme  s'il  était  libre,  tandis  qu'il  reste 
un  alun  basique. 

Le  zinc  trcs-divisé  qui  se  condense  dans  les  tambours  en  tôle  faisant 
suite  aux  allonges  et  que  l'on  vend  dans  le  commerce  sous  le  nom  de 
gris  de  zinc  ou  tulhie,  possède  des  propriétés  réductrices  puissantes,  qu'il 
doit  à  sa  grande  ténuité;  aussi  l'emploie-t-on  dans  diverses  opérations 
mdustricUcs  et  chimiques,  telles  que  la  réduction  et  la  dissolution  de 
l'indigo,  la  préparation  des  hydrosulfites,  de  Tindol,  etc.  Cette  poudre 
décompose  déjà  l'eau  à  la  température  ordinaire.  Elle  est  plus  ou  moins 
riche  en  oxyde.  Ainsi,  un  gris  de  zinc  de  l'usine  métallurgique  de 
Uadibcrger  analysé  par  M.  Aldendorf  a  donné  pour  100  parties  : 

Zinc 39,90 

Plomb 2,47 

Cadmium 4,09 

Oxyde  de  zinc 49,76 

Carbonate  de  zinc 5/29 

Résidu  insoluble  dans  les  acides 0,39 

99,90 

Cette  analyse  peut  servir  de  type  pour  tous  les  gris  de  zinc  ;  il  suffit 
d'y  remplacer  plus  ou  moins  d'oxyde  par  du  zinc  métallique  ou  inver- 
sement. 

Pour  certaines  opérations  il  est  convenable  d'éliminer  l'oxyde.  On  y 
arrive  facilement  en  délayant  la  poudre  dans  l'eau  et  en  ajoutant  peu  à 
peu  de  l'acide  chlorhydrique  jusqu'à  réaction  franchement  acide  et 
dégagement  marqué  d'hydrogène.  Le  résidu,  lavé  par  décantation  cl 
séché  dans  le  vide  à  la  température  ordinaire  sur  des  plaques  poreuses, 
représente  du  zinc  divisé  assez  riche;  on  ne  peut  sécher  à  l'éluvesans 
provoquer  l'oxydation  presque  complète. 

Usages.  —  Le  zinc  métallique  sert  principalement  à  la  fabrication  de 
fouilles  laminées  dcsVmt<i^li\\vevi\SL\^\\\>x^4a%maisonsetàla  fabrication 
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de  gouttières  et  de  tuyaux.  Le  moulage  d'objets  d'ornement»  la  galvanisa- 
tion du  fer  (Toyez  Fer)^  la  préparation  du  laiton  et  d'autres  alliages 
analogues  en  consomment  également  de  fortes  proportions. 

Analyse.  —  On  reconnaît  le  zmc  libre  aux  propriétés  physiques  et 
chimiques  décrites  plus  haut,  et  notamment  à  sa  volatilité,  à  la  combus- 
tibilité de  ses  vapeurs,  ainsi  qu'à  la  manière  dont  il  se  comporte  avec 
l'acide  sulfurique  étendu.  Un  petit  fragment  de  zinc  chauffé  au  chalu- 
meau sur  un  charbon,  dans  la  flamme  oxydante,  fond,  se  recouvre 
d'oxyde  qui  est  jaune  à  chaud,  et  développe  une  flamme  vert-bleuâtre, 
avec  production  d'un  large  enduit  d'oxyde. 

Le  zinc  et  ses  composés  portés  en  petites  quantités  à  l'extrémité  d'un 
fil  d'amiante,  dans  la  partie  réductrice  supérieure  d'un  bec  Bunsen, 
donnent  un  enduit  noir  entouré  d'une  auréole  brune,  sur  le  fond 
externe  d'une  capsule  en  porcelaine  pleine  d'eau,  disposée  dans  la 
flamme  un  peu  au-dessus  de  la  substance.  La  même  expérience  répétée 
dans  la  partie  oxydante  fournit  un  enduit  blanc  invisible,  mais  dont  on 
met  la  présence  en  évidence  par  l'artifice  suivant  :  on  essuie  les  parois 
ed  la  capsule  avec  une  petite  bande  de  papier  Berzélius  que  l'on  inci- 
nère ensuite;  s'il  y  avait  du  dépôt,  il  restera  une  cendre  blanche  à 
froid  et  jaune  à  chaud  (Bunsen).  La  solution  du  métal  dans  l'acide  sul- 
furique offre  également  des  réactions  caractéristiques  que  nous  don- 
nerons avec  l'histoire  générale  des  composés  zinciques. 

Le  zinc  se  dose  sous  forme  d'oxyde  et  de  sulfure,  plus  rarement  et 
moins  exactement  par  liqueurs  titrées  (voyez  Sels  de  zinc). 

Équivalent^  poids  atomique.  —  Gay-Lussac  et  Berzélius  ont  me- 
suré l'augmentation  de  poids  qu'éprouve  le  zinc  en  s'oxydanl  ;  ils  ont 
trouvé  pour  l'équivalent  le  nombre  32,25.  Axel  Erdmann  a  dissous  un 
poids  connu  de  zinc  pur  dans  l'acide  azotique  ;  le  liquide  a  été  évaporé 
à  sec  et  le  résidu  calciné  a  été  pesé.  Quatre  déterminations  assez  con- 
cordantes ont  conduit  au  nombre  32,5,  qui  est  encore  adopté.  On  a  donc 

Zn  =  32,5,    Zn=65. 

Cadmium. 

Le  cadmium  accompagne  presque  toujours  le  zinc  dans  les  minerais, 
mais  en  petites  quantités  seulement  ;  c'est  un  métal  relativement  rare. 
11  fut  découvert  en  1817,  presque  simultanément,  par  Hermann  et 
Stromeyer.  Ces  chimistes  examinaient  la  nature  du  précipité  jaune  pro- 
duit par  l'hydrogène  sulfuré  dans  la  solution  de  certains  oxydes  de  zinc, 
précipité  que  l'on  avait  attribué  à  l'arsenic.  Son  nom  dérive  de  celui  de 
cadrnia  fossUis  donné  à  divers  minerais  de  zinc. 

Son  exti'action  et  sa  séparation  d'avec  le  zinc  sont  fondées  sur  sa  plus 
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grande  T0^-1tillté  d  une  pari  :  le  eadmium  bout  à  860*,  le  lioc  i  1040*, 
ol  sur  In  rcHliictibilité  plus  facile  de  son  oxyde.  Un  mélange  d'oxyde  de 
zinc.  vX  di>  elinrbon  ne  réagit  que  vers  1500*,  tandis  que  celui  de  char* 
bon  et  d*oxydc  de  cadmium  donne  le  métal  libre  au  rouge  naissant  11 
résulte  de  ces  difTcrences  que,  si  Ton  distille  du  une  cadmifere,  le  dé- 
nier métal  se  trouvera  en  entier  dans  les  premières  portions.  L'oxyde  de 
zinc  formé  par  la  combustion  des  vapeurs  métalliques  qui  s'écbappent 
au  début  csl  assez  riche  en  cadmium  pour  prendre  une  teinte  brunâtre. 

CVst  avec  les  oxydes  de  zinc  de  cet  ordre,  contenant  de  2  à  11  pour 
100  d\)xyde  de  cadmium,  que  Ton  prépare  cet  élément.  Mélangés  à  du 
charbon  en  poudre,  ils  sont  chauffés  dans  des  cylindres  en  terre  ou  dans 
dos  moufles  munis  d^nllonges  inclinées  en  tôle  et  de  forme  conique, 
dont  la  partie  antérieure  est  fermée  avec  un  bouchon  percé  en  bois.  Le 
cadmium  et  son  oxyde  se  condensent  surtout  dans  l'extrémité  de  l'allonge 
la  plus  éloignée.  En  répétant  ces  distillations  et  ces  réductions  dans  des 
appareils  analogues  et  à  des  températures  aussi  basses  que  possible,  sur 
des  produits  de  plus  en  plus  riches  en  cadmium,  on  arrive  à  isoler  le 
métal  h  peu  près  pur.  Il  doit  être  malléable  ;  une  petite  quantité  de  zinc 
le  rend  cassant.  Le  cadmium  ainsi  préparé  est  livré  au  commerce  sous 
forme  de  petits  cylindres  coulés  dans  une  lingotière. 

Pour  obtenir  le  cadmium  pur,  on  réduit  par  le  charbon,  dans  une 
cornue  en  porcelaine,  Toxyde  de  cadmium  purifié  avec  soin  et  l'on  dis- 
tille le  métal.  A  cet  elTet,  le  produit  du  commerce  est  dissous  dans 
Facide  sulfurique  ou  dans  Tacide  chlorhydrique  étendus;  la  solution  est 
précipitée  par  l'hydrogène  sulfuré  et  le  dépôt  contenant,  outre  le  cad- 
mium, un  peu  de  cuivi^  et  de  zinc  est  dissous  dans  l'acide  chlorhy- 
drique. On  précipite  la  liqueur  par  un  excès  de  carbonate  d'ammo- 
niaque ;  le  zinc  et  le  cuivre  restent  en  solution.  Le  carbonate  de  cadmium 
bien  lavé  et  séché  est  ensuite  calciné  pour  chasser  l'acide  carbonique. 

Propriétés,  —  Le  cadmium  est  blanc  conune  Tétain,  très-mou,  très- 
malléabto  et  tros-ductile  ;  il  graisse  la  lime  comme  le  zinc. 

Densité,  8,00  (pour  le  métal  solidifié  après  fusion);  8,69  pour  le 
métal  martelé. 

Point  de  fusion,  515°  à  o20\  Point  d'ébullition,  860*.  Sa  vapeur  a 
une  couleur  orangée. 

Il  cristallise  par  sublimation  lente  en  octaèdres  réguliers. 

Les  vapeurs  de  cadmium  sont  vénéneuses. 

Chaleur  spécifique,  0,0567. 

Le  cadmium  se  conserve  intact  dans  l'air  sec  ;  à  l'air  humide  il  se 
ternit  ;  porté  à  l'ébullition  au  contact  de  l'air,  il  brûle  avec  une  flamme 
brune  et  en  donnant  de  l'oxyde  brun.  11  décompose  l'eau  au  rouge  et  les 
acides  étendus  à  froid  ;  son  meilleur  dissolvant  est  l'acide  azotique. 
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Vis-i-YÎs  des  élémento  électronégatifs,  il  se  comporte  à  peu  près 
comme  le  zinc. 

Avec  l'étincelle  éclatant  à  la  surface  de  solutions  salines  on  observe 
les  raies  suivantes  :  643,8  ;  508,5  (très-vive)  ;  479,9  (vive)  ;  467,7. 

Analyse.  —  On  le  reconnaît  facilement  au  chalumeau,  grâce  à  l'en- 
duit étendu  et  brun  qu'il  donne,  ainsi  que  ses  composés,  lorsqu'on  le 
chauffe  avec  du  carbonate  de  soude  sur  un  charbon,  dans  la  flamme  de 
réduction. 

Le  cadmium  et  ses  combinaisons,  examinés  par  la  méthode  de  la 
I  flamme  de  Bunsen  (voyez  Zinc)^  fournissent,  par  réduction  sur  le  fond  de 
la  capsule,  un  enduit  noir  métallique  entoure  d'une  auréole  brune  ;  par 
oxydation,  un  enduit  brun-noir  d'oxyde  entouré  d'une  auréole  invisible 
de  sous-oxyde;  ce  dernier  donne  avec  une  goutte  de  solution  de  nitrate 
d'argent  une  tache  noir-bleu  de  cadmium  métallique  réduit.  Pour  le 
dosage,  on  précipite  le  métal  sous  forme  de  carbonate,  au  moyen  du 
carbonate  d'anunoniaque  et  l'on  calcine  pour  ramener  à  l'état  d'oxyde 
brun. 

Êquivaleni.  —  Slromeyer  avait  trouvé  que  100  de  métal  prennent 
14,352  d'oxygène  pour  se  convertir  en  oxyde,  ce  qui  conduit  au  nombre 
55,75,  tandis  que  le  chlorure  fondu  fournit  38,61  de  chlore  pour  61,59 
de  métal,  d'où  le  nombre  56,44.  Yon  llauer  a  trouvé  56  en  Iransfor- 
mant  le  sulfate  de  cadmium  en  sulfure  par  l'hydrogène.  Les  expé- 
riences plus  récentes  de  M.  Dumas,  fondées  sur  la  pesée  du  chlorure 
de  cadmium  obtenu  avec  un  poids  connu  de  métal,  conûrment  le  nom- 
bre 56.  On  a  donc 

Cd  =  56,     €d  =  H2. 

Usages.  —  Le  cadmium  libre  ne  sert  pas  directement;  on  l'emploie 
pour  la  préparation  du  jaune  de  cadmium  et  de  certains  alliages  qui 
servent  aux  dentistes.  Un  amalgame  formé  de  cadmium  et  d^ctain  alliés 
au  mercure  durcit  au  bout  d'un  certain  temps  et  se  prête  au  plombage 
des  dents  cariées. 

Indiutn. 

La  découverte  de  l'indium  est  due  à  la  méthode  spectroscopique. 
F.  Reich  et  Th.  Richter  (Journal  fur  praklische  Chem.^  t.  LXXXIX, 
p.  441)  recherchaient  le  thallium  dans  la  blende  de  Freyberg  (mélange 
de  pyrite  de  fer  arsenicale,  de  blende  et  do  galène).  Après  avoir  grillé 
la  blende  et  traité  le  résidu  par  l'acide  chlorhydrique,  ils  obtinrent,  par 
l'évaporation  à  sec  de  la  liqueur,  un  chlorure  de  zinc  impur  dont  l'exa- 
men spectroscopique  leur  offrit  une  raie  indigo  non  encore  observée. 


5^4  CHIMIE  GË\£llALE. 

Mis  aîiibi  sur  la  Toie»  les  auteurs  cités  paninreiit  pea  de  temps  après  à 
isoler  et  h  carnctrrisor  le  nouveau  métal. 

État  naturel.  —  Jusqu'à  présent  on  a  tnmTé  rindînm  en  petites 
quautilcs  dans  la  blende  de  Freyberg  et  dans  les  lincs  qui  en  pronen- 
ncnt;  ces  derniers  en  renferment  0*0448  pour  100;  la  blende  en  con- 
tient 25  à  30  grammes  par  100  kilogrammes.  Sa  présence  a  été  encore 
constatée  dans  la  Mendc  de  Durham,  ainsi  que  dans  la  calamine  d*OneL 
et  dans  le  wolfram.  Ce  met:!  accompagne  donc  le  zinc,  mais  en  très- 
petites  quantités  seulement. 

Extraction  et  préparation,  —  La  blende  de  Freyberg  peut  servir  di- 
rectement à  rtîxlrnction  du  métal  ;  à  cet  effet,  on  la  grille  complètement 
nu  rouge,  après  Tavoir  réduite  en  fragments;  le  résidu  est  lessivé  à  Feau 
froide  pour  enlever  les  sulfates  soluhîes  qui  ont  pris  naissance  et  parmi 
lesquels  se  trouve  le  sulfate  d^indium.  Sa  solution,  mise  en  contact  avec 
du  zinc,  fournit  un  précipité  métallique  spongieux,  contenant  l'indium 
mélangé  à  du  cadmium,  à  du  cuivre  et  à  de  l'arsenic.  On  obtient  le  mém? 
dépôt  en  traitant  le  zinc  indifère  de  Freyberg  par  une  quantité  d'acide 
sulfurique  ou  d'.'irido  chlorliydrique  insuffisante  pour  le  dissoudre  en- 
tièrement. 

Le  zinr  de  Freyberg  fournit  ainsi  2  pour  100  de  dépôt  spongieux,  rcn- 
ff^rmant  lui-même  2  à  2,5  pour  100  du  nouveau  métal.  Ce  dépôt,  mis 
en  conlurtavec  dv  Tacide  sulfurique  concentré,  s'y  dissout  vivement  et 
donne,  après  réva])oration  de  Texcès  d'acide,  une  masse  saline  blanchct 
d'où  IVau  extrait  les  sulfates  solubles  de  fer,  de  cadmium,  de  zinc,  de 
cuivre  et  d'indiiiiii,  en  laissant  le  sulfate  de  plomb  insoluble.  La  solu- 
tion est  précipitée  par  un  excès  d'ammoniaque  qui  redissout  les  oxydes 
de  zinc,  de  cuivre  et  de  cadmium,  en  laissant  Toxydc  d'indium  mélangé 
à  de  Toxyde  de  fer  (Winkicr).  Pour  séparer  ces  doux  derniers  corps,  ou 
a  propos*' plusieurs  méthodes.  Une  des  plus  simples  a  été  indiquée  par 
C.  J.  Bayer  (Annalen  der  Chemie  und  Pharniacicy  t.  CLYIII,  p.  572); 
elle  est  fondée  sur  Tinsolubilité  du  sulfite  d'indiuni. 

Le  précipité  ammoniacal  est  dissous  dans  une  quantité  aussi  petite 
({uc  possible  d'acide  chlorhydrique  ;  on  y  ajoute  un  excès  de  bisulfite  de 
soude  (;t  l'on  fait  bouillir  tant  qu'il  se  dégage  de  l'acide  sulfureux.  L'in- 
dium se  précipite  sous  la  fonnc  d'une  poudre  cristalline  blanche,  exempte 
des  autres  métaux,  et  qu'il  est  bon  de  purifier  par  une  nouvelle 
dissolution  dans  l'acide  sulfureux,  suivie  d'une  seconde  ébullition. 
Le  sel  qui  se  dépose  ainsi  a  pour  composition  [3S0' .  2in'0*  4- 811*01» 
3.S0*.  2 In'O' 4-8110;  par  la  calcination  au  rouge  sombre,  il  laisse 
de  l'oxyde  mélangé  à  un  peu  de  métal  réduit.  On  peut  aussi  dissoudre 
dans  l'acide  chlorhydrique  l'oxyde  ferrugineux,  ramener  le  fer  a  rét^il 
de  ])roloxyde  par  une  addition  convenî)blc  d'aride  sulfureux,  et  précipi- 
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ter  Toxyde  d'indium  par  le  carbonate  de  baryte  qui  laisse  le  fer  en  so- 
lution. Le  dépôt  est  repris  par  l'acide  sulfurique;  la  liqueur  est  filtrée 
pour  enlever  le  sulfate  de  baryte  insoluble  et  précipitée  par  Tammo- 
niaque  sous  la  forme  d'oxyde  d'indium  pur. 

Le  mélange  des  deux  oxydes  d'indium  et  de  fer  est  dissous  dans  l'acide 
sulfurique  et  la  liqueur  est  additionnée  de  zinc;  elle  laisse  déposer 
l'indium.  Ou  bien  encore  les  deux  oxydes  sont  dissous  dans  l'acide  chlor- 
hydrique,  on  ajoute  de  l'acétate  de  soude  et  on  précipite  l'indium  par 
un  courant  d'hydrogène  sulfuré,  sous  forme  de  sulfure  qu'un  grillage 
convertit  en  oxyde. 

Tous  ces  procédés  conduisent,  comme  on  le  voit,  à  l'obtention  d'un 
oxyde  d'indium  pur  et  exempt  de  métaux  étrangers  ;  il  ne  reste  plus, 
pour  arriver  au  métal,  qu'à  réduire  cet  oxyde. 

La  méthode  par  les  flux,  c'est-à-dire  la  fusion  avec  un  mélange  de 
charbon  et  de  carbonate  de  potasse,  occasionnant  des  pertes  sensibles 
de  métal  par  volatilisation,  il  vaut  mieux  opérer  la  réduction  par  l'hy- 
drogène, au  rouge  sombre,  et  fondre  ensemble  sous  une  couche  do 
cyanure  de  potassium  les  petits  globules  que  l'on  obtient.  Pendant  cette 
réduction,  l'hydrogène  allumé  à  la  sortie  de  l'appareil  brûle  avec  une 
belle  flamme  bleue  et  garde  assez  longtemps  cette  propriété;  au  bout 
de  quelques  heures  de  repos,  il  dépose  une  légère  poussière  grise  de 
métal  qui  s'y  trouvait  à  l'état  de  suspension  et  lui  communiquait  ce  ca- 
ractère. 

Si  l'on  a  à  réduire  des  quantités  notables  d'oxyde,  on  peut  employer 
le  sodium.  On  fond  le  mélange  à  petit  feu  sous  une  couche  de  sel  marin 
sec  ;  après  refroidissement,  on  trouve  un  culot  métallique,  formé  d'un 
alliage  de  sodium  et  d'indium,  qu'on  prive  de  sodium  en  partie  par  l'ac- 
tion de  l'eau,  en  partie  en  le  plongeant  dans  du  carbonate  de  soude 
fondu,  jusqu'à  ce  que  sa  surface  se  couvre  d'oxyde  d'indium.  Le  sodium 
se  volatilise  et  brûle. 

Propriétés.  —  L'indium  est  d'un  blanc  d'argent;  il  conserve  son  éclat 
métallique  dans  l'air  et  dans  l'eau  bouillante  ;  il  est  très-mou  et  très- 
ductile.  Sa  densité  est  égale  à  7,11  à  7,227  (Reich  et  Richter)  à  20^ 
7,421  (Winkler)  à  16%8;  il  fond  à  176'  et  est  moins  volatil  que  le  cad- 
mium et  le  zinc.  Chauffé  au  chalumeau,  sur  un  ^charbon,  il  fond  en 
présentant  une  surface  métallique  brillante;  en  même  temps  il  s'en- 
toure d'un  enduit  jaune  foncé  à  chaud  et  plus  pâle  à  froid.  Chaleur 
spécifique,  0,0570. 

Les  acides  sulfurique  et  chlorhydrique  étendus  le  dissolvent  avec  dé- 
gagement d'hydrogène,  lentement  à  froid,  plus  rapidement  à  chaud  ;  la 
potasse  concentrée  est  sans  action  sur  le  métal. 

Avec  les  sels  dans  la  flamme  d'un  bec  Bunsen  ou  avec  l'étincelle 
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(éclatant  à  la  surface  de  solutions  salines,  on  dnerwt  deux  nies  très- 
brillantes,  451,1,  410,1,  qui  sont  caractéristiques. 

Le  métal  et  ses  combinaisons  colorent  la  flamme  d'un  bec  de  gai  en 
bleu  indigo  pur  et  intense.  Us  donnent,  par  la  méthode  Bunsen,  dans  h 
zone  réductrice  supérieure,  un  enduit  noir  a^ec  auréole  brane  ;  Tenduit 
disparaît  por  Tacide  azotique  étendu. 

Winkler  a  déterminé  Téquivalcnt  du  métal  en  pesant  la  quantité  d'or 
mise  en  libtTté  par  Faction  d*un  poids  connu  d'indium  métallique  sur  le 
chloroaurate  de  sodium  purifié  par  plusieurs  cristallisations,  ou  en  do- 
sant Toxydc  formé  par  la  dissolution  du  métal  dans  l'acide  sulfurique. 
Le  nombre  37,8  =  In  ou  75,6  =  in,  trouvé  ainsi,  correspond  à  Toxyde 
InO  ou  In 0;  il  a  été  multiplié  par  1,5  depuis  que  Ton  connaît  la  cha- 
leur spécifique  du  mcUil  et  Texistence  d'un  alun  ammoniacal  d'indium; 
Toxydc  devient  alors  ln*0^  ou  In*6*. 

La  rareté  de  ce  métal  exclut  toutes  les  applications  que  l'on  pourrait 
en  faire. 

TroIslèMie  aeetl^n.  —  Chrome,  HiuMMUièse,  fer,  alckel,  cotell. 


Le  chrome,  le  manganèse,  le  fer,  le  cobalt  et  le  nickel  forment  un 
groupe  naturel,  tant  au  point  de  vue  physique  que  sous  le  rapport  des 
propriétés  chimiques  ;  il  y  a  donc  quelque  intérêt  à  faire  précéder  leur 
rtude  particulière  d^uno  histoire  comparée,  qui  aura  pour  avantage  de 
niiciix  faire  ressortir  les  analogies.  II  nous  serait  moins  facile  de  justifier 
rintroductioii  de  Turanium  dans  le  groupe  du  fer  et  du  manganèse. 
Comme  ce  dernier,  il  est  dur,  cassant,  peu  malléable,  altérable  à  Tair 
et  susceptible  de  décomposer  l'eau  au  roug.^  et  à  froid  sous  l'inOuencc 
des  acides  ;  les  analogies  chimiques  ne  vont  guère  plus  loin  et  les  allures 
des  composés  uraniques  sont  toutes  spéciales  et  originales.  La  suite 
de  ces  généralités  s'applique  plus  particulièrement  aux  cinq  premiers 
métaux. 

Pour  les  cinq  premiers  métaux,  comme  pour  la  plupart  de  ceux  de  la 
deuxième  famille,  le  poids  atomique  qui  satisfait  à  la  loi  de  Dulong  et 
Petit  est  double  de  l'équivalent  de  substitution  dans  les  protoxydes  fo^ 
tement  basiques.  Les  densités,  ainsi  que  les  poids  atomiques  eux-mêmes, 
sont  tri*s-rapprochés  en  valeur  absolue;  il  s'ensuit  que  les  volumes  spé- 
cifiques le  sont  aussi* 

Noms.  ÉquïT.      Taidi  atom.       Clial.  tpèc       Ghal.  atom.  Densilè.  ToL 

Chramo.   .   .   .  20,S8        5S,50  ?                 ?  7,3 (nma): 6,81  (Vclltr)  7.2 

II.iiipnnôse.  .   .  27,5         55,0  0,12  6,7                       8,01  6.8 

Kor 28.0          56  0,11  0,3                       7,84  7.2 

ColKilt 29,5  59  0,11  6,4                       8.51  7.0 

ISiekol  ....  29,5         59  0,11  6.4                       8,82  6.8 

rranium  ...  60  120  ?                 ?                         8,04  6.5 
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couleur  csl  blauc  d'argent  ou  blanc-grisâtre.  Ils  sont  tous  très- 

lement  fusibles  et  appartiennent  à  la  classe  des  métaux  rcFrac- 

;  au  point  de  vue  de  la  fusibilité,  on  peut  les  ranger  dans  Tunlre 

:  fer,  vers  1600*;  nickel  et  cobalt,  entre  1600**  et  2000^  man- 

,  Ters  2000'  ;  chrome,  moins  fusible  que  le  platine.  On  n'observe 

sensibles  de  volatilisation  qu'aux  températures  trùs-élevées 

donnent  le  chalumeau  oxyhydrique  ou  Tare  volt^ïque. 

Vexception  du  chrome  et  du  manganèse  qui  sont  durs  et  cassants, 

métaux  sont  remarquables  par  leur  ductilité  et  leur  malléabilité, 

à  chaud  ;  de  plus,  leurs  fils  offrent  une  grande  résistance  à  la 

:  la  ténacité  du  nickel  est  supérieure  à  celle  du  fer,  et  celle  du 

I  est  encore  plus  grande.  Des  fils  de  même  diamètre  en  fer,  ou  nie- 

«t  en  cobalt  se  rompent  sous  Tinfluence  des  poids  suivants,  qui 

^^Xttnt  les  rapports  de  ténacité  :  for,  60  kilogrammes;  nickel,  90  ki- 

es;  cobalt,  113  kilogrammes. 

^^  **«  fer,  le  nickel  et  le  cobalt  jouissent  de  la  propriété  de  se  laisser 

^/T^der  directement  par  martelage  à  chaud  :  ils  sont  tous  les  trois  ma- 

^^^^^^ques  et  attirables  à  Taimant  à  des  degi'és  différents  ;  le  manganèse 

^^  U  chrome  ne  le  sont  pas. 

-  Sous  le  rapport  de  leur  oxydabilité,  ces  métaux  se  rapprochent  beau- 
^^p;  il  existe  cependant  des  nuances  très-appréciables. 

Le  manganèse  est  le  plus  altérable  des  quatre:  il  s'oxyde  et  se  ternit 
'élément  à  l'air  à  la  température  ordinaire;  dans  Tenu  bouillante,  il 
dégage  de  l'hydrogène  et  se  délite  en  une  poudre  noir-verdàtre  qui  est 
^  mélange  d'oxyde  et  de  métal  non  altéré. 
Le  fier  s'oxyde  lentement  au  contact  de  l'air  humide  et  froid. 
Le  cobalt  et  le  nickel  sont  inaltérables  à  l'air,  à  la  température  ordi- 
^ire;  mais  ils  brûlent  comme  le  fer  dans  l'oxygène,  à  une  température 
olerée,  et  décomposent  l'eau  au  rouge. 

Le  chrome  parait  être  le  moins  altérable  des  métaux  de  ce  groupe, 
bien  qu'il  subisse  les  mêmes  influences. 

Les  métalloïdes  suivants,  soufre,  halogènes,  phosphore,  arsenic,  car- 
lione,  silicium,  antimoine,  se  comportent  à  peu  près  de  la  même  ma- 
nière avec  l'un  ou  l'autre  de  ces  métaux  et  forment  directement  des 
combinaisons. 

Les  acides  sulfurique  et  chlorhydrique  étendus  les  dissolvent  aisément 
avec  dégagement  d'hydrogène.  L'acide  nitrique  monohydraté  n'attaque 
pas  le  fer,  le  cobalt  et  le  nickel  à  froid,  et  les  rend  passifs;  a  chaud,  la 
la  dissolution  s'opère  rapidement,  même  avec  de  l'aride  plus  étendu. 
Le  chrome  n'est  pas  attaqué  par  l'acide  azotique. 

Les  analogies  se  poursuivent  dans  la  forme  et  les  types  des  combinai- 
sons que  ces  métaux  sont  susceptibles  de  produire,  et  dans  l'ensemble 
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des  caractères  de  ces  combinaisons.  Ainsi  les  oxydes  sont  réductibles 
par  rhydrogène  et  le  carbone,  à  l'exception  du  protoxyde  de  manganèse 
et  du  sesquioxyde  de  chrome,  réductibles  par  le  charbon  et  non  par 
l'hydrogène.  Leur  état  naturel  les  rapproche  également  ;  ils  s'accompa- 
gnent fréquemment  dans  leurs  minerais,  deux  à  deux  ou  trois  à  trois. 
Le  manganèse  et  le  fer,  le  chrome  et  le  fer,  sont  associés  dans  les  mi- 
nerais oxydés  ou  carbonates  ;  les  sulfures  et  arsénio-sulfures  de  cobalt  et 
<le  nickel  sont  rarement  exempts  de  fer  en  plus  ou  moins  grande  quan- 
tité. Le  cobalt  et  le  nickel  se  retrouvent  presque  toujours  ensemble. 

On  isole  parfaitement  les  métaux  de  cette  section  par  la  réduction  des 
oxydes  au  moyen  de  l'hydrogène  ou  du  carbone,  des  chlorures  par  Tby- 
drogène,  ou  encore  par  la  calcination  des  oxalates  qui  se  dédoublent  en 
métal  et  en  acide  carbonique  : 

C*M«0'=4C0«-|-M«. 

Si  nous  voulions  symboliser  rintcnsilé  des  analogies,  nous  placerions 
le  chrome  et  le  manganèse  à  une  certaine  distance  des  trois  autit^s,  et 
le  fer  se  trouverait  un  peu  plus  éloigné  du  cobalt  et  du  nickel  que  ceux- 
ci  l'un  de  l'autre.  On  aurait  ainsi  : 


Chrome. 

Ce  métal  a  été  découvert  en  1797,  par  Vauquelin,  dans  le  plomb  rouge 
de  Silésie  (chromale  naturel  de  plomb),  et  retrouvé  par  le  même  chi- 
miste, un  peu  plus  tard,  dans  le  fer  chromé.  11  doit  son  nom  aux  cou- 
leurs variées  et  remarquables  de  ses  combinaisons  (xpûjjLa,  couleur). 

État  naturel.  — \jQ  fer  chromé  ou  spinelle  de  chrome  [€r'0' .  FcaO], 
Ci^O'FeO,  représente  le  minerai  le  plus  répandu  et  le  seul  exploité;  il 
se  rencontre  en  couches  et  en  masses  plus  ou  moins  importantes  dans  la 
serpentine  et  les  terrains  magnésiens  (Amérique  du  Sud,  îles  Shetland, 
Norvège,  France,  province  de  Banal). 

Préparation.  —îions  verrons  plus  loin  (acide  chromique,  chromâtes 
et  oxydes  de  chrome)  comment  on  traite  le  fer  chromé  pour  le  convertir 
d'abord  en  chromâtes,  puis  en  sesquioxyde  vert.  Le  dernier  corps  peut  se^ 
vir  directement  ou  indirectement  à  la  préparation  du  métal.  Cette  opé- 
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ifion.  jusqu'à  prdâcnl  au  moins,  est  uniquement  du  domuiui:  des  labo- 
ratoires, 11!  chrome  libre,  presque  inlusible  au  feu  de  forge,  n'ayant 
encore  vécu  aucune  application  in  té  l'es  santé, 

M.  Deville  prépare  le  chrome  pur  sous  forme  d'un  culot  fondu,  par 
une  méthode  qui  est  également  applicable  à  l'obtention  des  autres  mé- 
Liux  de  celte  section.  L'oxyde  pur  est  bien  mélangé  à  une  quantité  de 
charbon  de  sucre  pulvérisé,  calculée  de  manière  à  laisser,  après  réduc- 
tion, un  petit  escés  d'oxyde.  On  chauffi!  dans  un  creuset  de  cbaux  à  la 
température  la  plus  élevée  que  l'on  puisse  produire  avec  un  fou  de 
Tor^e.  Voici  quelques  détails  à  ce  sujet  (U.  Sainte-Claire  Deville,  An- 
nales de  Chimie  et  de  Physique    (3)    t    XI VI   p    200) 

Dans  un  morceau  de  chaux  vive  bien  cuite  et  lcf,eremtnt  hydraulique 
un  taille  avec  une  scie  et  un  couteau  un  pn<'r'e  droit  a  base  Lirrce  A, 
de  8  à  10  centimètres  de  coté,  sur  une  hauteur  de  12  a  15  centimètres; 
on  nrrondit  grossièrement  les  artlts  et  avec  une  mèche  on  y  fait  un 
trou  de  2  à  5  centimètres  de  dia 
mètre  au  plus;  les  parois  du  creu 
sel  restent  avec  une  éptiisseiir  de  ô 
â  4  conlimètres  à  peu  prés  et  a 
base  se  trouve  à  5  ou  6  cen'imetre" 
nu-dessous  de  la  partie  infLiieuie 
de  la  cavité.  L'appareil  de  thaui- 
fage  (iig.  260)  se  compose  d'un  bon 
souHlet  de  forge  mis  en  communi- 
cation par  aa  buse  avec  une  cavité 
hémisphérique  F  sur  laquelle  repose 
un  cercle  on  disque  en  fonte  percé 
de  trous  de  10  millimètres  de  dia- 
mètre; un  cylindre  en  terre  cuite  de       „  ,       ...  , 

■I  PrépariliDD  du  clirome  si  du  mingiiii'Hi 

18  centimètres  de  diamètre,  de  même 

largeur  que  le  cercle  en  fonte,  complète  l'appareil,  que  l'on  peut  sur- 
mont^'c  d'un  di^me.  Dans  le  cas  particulier  du  chrome  on  n'emploie 
qu'un  seul  creuset,  placé  au  centre  de  la  plaque  en  foute,  renfermant 
le  mélange  d'oxyde  et  de  charbon;  il  est  fermé  par  un  couvercle  en 
chaux.  On  entoure  le  creuset  de  charbons  de  bois  enflammes  et  l'on 
ajoute,  sur  une  hauteur  de  5  à  6  centiiuctres,  des  morceaus  de  coke 
de  la  grosseur  d'une  noix,  puis  par-dessus  on  charge  des  escarbilles. 
On  donne  le  vent  d'abord  lentement,  eu  faisant  tomber  le  charbon  de 
temps  en  temps  avec  un  ringard  pour  maintenir  la  totalité  de  l'espace 
annulaire  remplie  de  combustible  incandescent  pendant  tout  le  temps 
de  rcïpérience. 
La  Buximinn  de  température  se  trouve  à  2  centimètres  au-dessus  de 
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la  plaque,  sur  une  hauteur  de  7  à  8  centimètres;  il  altaint  le  blane 
éblouissant,  produisant  sur  l'œil  une  impression  de  bleu. 

Le  chrome  réduit  se  trouve  entouré  d'oxyde,  d'une  petite  quantité  d'un 
chromite  de  chaux  cristallisé;  il  est  bien  fondu,  mais  non  rassemblé 
en  culot,  quoique  la  chaleur  employée  ait  été  telle,  qu'elle  eât  suffi  à 
fondre  et  à  volatiliser  le  platine. 

M.  Deville  pense,  d'après  l'ensemble  de  ses  expériences^  que  le 
chrome,  lorsqu'il  est  bien  exempt  de  carbone  et  de  silicium,  est  moins 
fusible  que  le  platine.  Le  métal  ainsi  préparé  est  aussi  dur  que  le  co- 
rindon et  très-fragile.  11  est  attaqué  facilement  à  la  température  ordi- 
naire par  Taeide  chlorhydriquc  ;  l'acide  sulfurique  étendu  est  presque 
sans  action  ;  Tacidc  nitrique  faible  ou  concentré  ne  l'altère  pas  du  tout. 
En  clectrolysant  une  solution  de  protochlorure  de  chrome  et  on  em- 
ployant une  lame  de  platine  comme  électrode,  on  obtient  au  pôk  néga- 
tif un  dépôt  cohérent  de  chrome  métallique  asseï  semblable  en  appa- 
rence au  fer  (Bunsen). 

D'autres  méthodes  {)ermettent  de  préparer  le  métal  sous  la  forme  de 
cristaux  du  système  régulier. 

On  fait  passer  sur  du  sesquichlorure  anhydre  chauffé  des  vapeurs  de 
sodium  cnlrainécs  par  un  courant  dliydrogène;  il  se  forme  des  cristaux 
éclatants  de  chrome  (Fremy).  M.Dcbray  a  employé  cette  même  méthode 
pour  l'extraction  du  glucinium. 

Wœhler  réunit  dans  un  creuset  1  partie  de  chlorure  de  chrome  et 
2  parties  d'un  mélange  à  équivalents  égaux  de  chlorure  de  potassium  cl 
de  chlorure  de  sodium  ;  on  place  au-dessus  2  parties  de  zinc  grcnaillô 
et  une  nouvelle  quantité  de  chlorure  double.  Le  creuset  est  couvert  et 
chauffé  graduellement  au  rouge  jusqu'à  ce  que  le  zinc  commence  à  dis- 
tiller; on  diminue  alors  le  feu  et  Ton  maintient  en  fusion  pendant  une 
dizaine  de  minutes.  Le  culot  de  zinc  fondu,  que  l'on  trouve  sous  une  couche 
de  scories  vertes,  est  nettoyé  et  traité  par  l'acide  azotique  étendu,  qui 
dissout  le  zinc  et  laisse  le  chrome  cristallisé. 

En  réduisant  du  chlorure  de  plomb  dans  un  creuset  brasqué,  place 
dans  un  fourneau  à  vent  et  en  dissolvant  le  culot  de  plomb  dans  l'acide 
nitrique  étendu,  on  obtient  aussi  du  chrome  en  cristaux  (Debray). 

Propriétés,  —  Le  métal  pur,  compact  ou  cristallisé,  est  moins  alté- 
rable que  le  fer  à  l'air  humide.  Chauffé  au  rouge,  au  contact  de  Tair,  il 
se  couvre  d'une  croûte  d'oxyde  qui  le  préserve  dans  une  certaine  me- 
sure d'une  oxydation  trop  profonde.  Sous  l'influence  du  dard  oxydant 
du  chalumeau  oxyhydrique,  il  brûle  rapidement  en  projetant  des  étincelles 
comme  le  fer.  Chaufi'é  avec  du  chlorate  de  potasse  à  la  température  de 
fusion  de  ce  sel,  il  brûle  avec  éclat  et  produit  du  chromatc.Le  salpêtre 
(ondix  agit  de  même,  mîv\%  mowv^  (s,Tv^vÇj\<\\xcmcnt.  Le  carbonate  de  soude 
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fondu  n'attaque  pas  le  métal  cristallisé.  Au  rouge  vif,  le  chrome  décom- 
pose la  vapeur  d'eau  et  se  couvre  d'une  croûte  d'oxyde  vert. 

Le  chlore  s'unit  directement  et  facilement  au  chrome  en  donnant 
da  chlorure  violet.  Nous  avons  déjà  parlé  plus  haut  de  Faction  des 
acides. 

Densité,  7,5  (Bunsen);  6,81  (Wœhler). 

Avec  des  étincelles  éclatant  à  la  surface  des  solutions  salines  on 
observe  les  raies  :  520,5  (vive);  429,0;  427,5,  425,5  (assez  vive). 

Analyse. — Les  meilleurs  caractères  du  métal  et  de  ses  combinaisons 
sont  fondés  sur  la  coloration  verte  qu'ils  communiquent  aux  fondants 
vitreux,  borax,  sel  de  phosphore,  dans  les  deux  flammes  et  sur  la  faci- 
lité avec  laquelle  ils  sont  convertis  en  chromate  alcalin  jaune  et  soluble, 
par  fusion  avec  la  potasse  et  du  salpêtre,  ou  même  seulement  par  fu- 
sion avec  la  potasse,  sur  une  lame  de  platine  et  au  contact  de  Tair.  Le 
chrome  se  dose  généralement  sous  forme  de  sesquioxyde. 

Équivalent.  —  L'équivalent  du  chrome  a  été  déterminé  par  l'analyse 
du  chromate  d'argent. 

Manganèse. 

Le  nom  de  ce  métal  dérive  probablemcul  de  celui  de  pscudo-magnès 
donné  au  peroxyde  ou  pyrolusite  pour  le  distinguer  du  fer  magnétique 
oxydulé  avec  lequel  on  aurait  pu  le  confondre  à  cause  de  la  couleur. 

Les  principaux  minerais  de  manganèse  sont  :  la  pyrolusite  ou  bioxydc 
[Mn,rO*]  MnO*,  que  l'on  rencontre  en  filons  et  en  couches  plus  ou  moins 
puissantes;  la  manganite  ou  sesquioxyde  hydraté  accompagnant  souvent 
la  pyrolusite;  la  braunite  ou  sesquioxyde  anhydre;  le  spath  manganési- 
(ère,  carbonate  de  protoxyde  de  manganèse  ;  la  haussmannite,  oxyde 
mtermédiaire  [Mni,*0^]  Mn'O^;  divers  silicates  de  manganèse;  le  psilo- 
melane  contenant  du  bioxyde  associé  ou  combiné  à  de  la  chaux,  à  de  la 
potasse  et  i  du  protoxyde  de  manganèse. 

Le  métal  libre  n'a  aucune  application  ;  ses  propriétés  physiques  défec- 
tueuses et  son  altérabilité  à  l'air  ou  sous  l'influence  de  l'humidité  ne 
permettent  pas  d'en  tirer  un  parti  utile. 

Préparation.  —  Voici  en  résumé  les  procédés  proposés  et  mis  en 
pratique  par  divers  expérimentateurs  pour  isoler  le  manganèse. 

Bunsen  Ta  obtenu  en  plaques  de  plus  de  100  millimètres  carres, 
friables  et  brillantes  d'un  côté,  par  l'électrolyse  du  chlorure  de  manga- 
nèse. Le  métal  ainsi  isolé  s'oxyde  à  l'uir  humide  presque  aussi  facile- 
ment que  le  potassium  ^  Avec  un  courant  qui  n'est  pas  suffisamment 

I.  Koof  Terrons  dans  It  suilû  que  rélcclrolysc  de  certains  composés  de  cuivre  ou  de  ^Uu\U 
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intense  le  dépôt  élcctrolytique  est  formé  d'oxyde  manganosonuinga- 
nique.  Pour  réussir,  il  convient  de  suivre  la  marche  prescrite  par  Tao- 
teur.  Un  creuset  de  charbon  rempli  d'acide  chlorhydrique  forme  le  pôle 
positif  de  la  pile.  Ce  creuset  est  posé  dans  un  autre  en  porcelaine  que 
Ton  chauffe  au  bain-marie.  Au  centre  du  creuset  de  charbon  se  trouve 
un  petit  vase  poreux  contenant  la  solution  du  chlorure  de  manganèse; 
on  y  plonge  une  lame  de  platine  étroite  formant  le  pôle  négatif.  De  cette 
façon,  le  courant  rayonne  de  toute  la  surface  intérieure  du  creuset  de 
charbon  vers  la  surface  peu  étendue  de  la  lame,  où  il  acquiert  une  den- 
sité assez  grande  pour  séparer  le  métal  du  chlore. 

M.  Deville  prend  du  peroxyde  de  manganèse  ordinaire,  le  mélange 
avec  la  moitié  de  son  poids  de  sel  ammoniac  et  chauffe  au  rouge  dans 
un  creuset.  Le  produit  fondu  composé  de  chlorure  de  manganèse  an- 
hydre^ est  dissous  dans  Tcau  ;  .la  solution  incolore  est  mélangée  avec  un 
excès  d'acide  nitrique  et  évaporée  à  sec  dans  une  capsule  de  porcelaine; 
enRn  le  résidu  est  chauffé  à  200^  dans  un  creuset  de  platine  jusqu  à  ce 
qu'il  ne  dégage  plus  de  vapeurs  nitreuses.  Le  nitrate  de  manganèse  se 
trouve  ainsi  décomposé  et  ramené  à  l'état  de  bioxyde  dont  on  élimine 
les  métaux  étrangers  par  une  digestion  prolongée  avec  de  l'acide  nitrique 
chaud,  suivie  d'un  lavage.  Le  peroxyde  purifié  est  calciné  et  ramené  à 
Tétai  d'oxyde  intermédiaire  rouge  que  l'on  mélange  à  une  proportion  de 
charbon  de  sucre  un  peu  inférieure  à  celle  qui  serait  nécessaire  pour 
une  réduction  totale.  Le  tout  est  introduit  dans  un  petit  creuset  de 
chaux  enveloppé  d'un  autre  creuset  plus  grand;  on  chauffe  dans  un  bon 
fourneau  à  vent,  au  blanc  éblouissant  aussi  intense  que  possible.  Si  le 
feu  a  été  bien  conduit,  on  trouve  le  métal  réuni  en  un  seul  culot,  en- 
touré d'une  matière  rouge-violacé,  cristalline,  constituée  peut-éti*e  par 
un  spinelle  de  manganèse  à  base  de  chaux  [Mn*0' .  €aô]  Mn*0* .  CaO. 
Le  métal  isolé  ainsi  est  pur;  il  ne  peut  contenir  de  charbon,  puisqu'il 
a  été  fondu  en  présence  d'un  excès  d'oxyde  ;  il  est  aussi  cassant  que  le 
bismuth,  bien  qu'étant  fort  dur;  sa  surface  offre  un  reflet  rose,  dû 
pcul-élre  à  une  oxydation  superficielle;  sa  poudre  décompose  l'eau  à 
une  température  voisine  de  la  température  ordinaire  (Deville,  Annales 
de  Chimie  et  de  Physique,  (3),  t.  XLVl.  p.  199). 

Brunncr  iPoggendorffs  Annalen,  t.  CI,  p.  264)  a  isolé  le  manganèse 
en  réduisant  le  fluorure  ou  le  chlorure  anhydres  et  fondus  par  le  sodium. 

Le  fluorure  s'obtient  en  traitant  le  carbonate  de  manganèse  pur  par 

donne  dos  dq)6ts  mclalliqucs  beaucoup  plus  oxydables  que  les  métaux  ordinaires.  \\  se  pourrail 
qu'il  on  fùl  de  môme  pour  le  manganèse,  ce  qui  expliquerait  la  grande  altérabilité  du  dépôt 
obtenu  par  Bunsen. 

1.  L'[iydro<;ènc  de  l'ammoniaque  ramène  le  bioxyde  à  Tétat  de  protoxydc,  Tazotc  se  dégage, 
cl  l'acide  cblorliydrique  du  sel  ammoniac  réagit  sur  ce  protoxydc  pour  donner  de  rcau  et  da 
cblonirc  de  manganèse. 
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Tacide  fluorhydrique.  Comme  il  est  insoluble,  on  Tisole  facilement  par 
décantation  et  latage.  Le  sel  bien  desséché  est  introduit  dans  un  creu- 
set de  liesse  par  couches  successives  entre  lesquelles  on  place  des  frag- 
ments aplatis  de  sodium  ;  on  emploie  1  partie  de  sodium  pour  2  parties 
de  fluorure.  Le  creuset  étant  à  moitié  plein  de  cette  masse  comprimée, 
on  achève  de  remplir  avec  du  sel  marin  fondu  et  pulvérisé  mélangé  à  du 
fluorure  de  calcium  et  l'on  chauffe.  La  réaction  se  produit  subitement, 
avant  qu'on  ait  atteint  la  température  rouge;  on  continue  ensuite  à 
chauffer  jusqu'au  rouge  blanc  intense.  Après  refroidissement,  on  trouve 
le  métal  réduit  réuni  à  la  partie  inférieure  du  creuset,  en  un  seul 
culot  ou  en  quelques  gi*ains  isolés. 

Le  manganèse  préparé  par  la  méthode  de  Brunner  diffère  assez  nota- 
blement de  celui  provenant  de  la  réduction  de  Toxyde  par  le  charbon. 

Il  est  très-dur,  susceptible  de  prendre  un  aussi  beau  poli  que  Tacicr  ; 
il  ne  se  ternit  pas  à  Tair  et  n'est  que  très-peu  attaqué  par  l'eau  froide; 
de  plus  il  fond  presque  aussi  facilement  que  la  fonte  de  fer. 

D'après  Wœhler,  le  manganèse  de  Brunner  contient  du  silicium  em- 
prunté aux  parois  du  creuset,  0,6  à  6,4  pour  100  ;  la  présence  de  cette 
impureté  suffit  pour  expliquer  les  différences  de  propriétés. 

M.  Roussin  prépare  un  amalgame  de  manganèse  par  l'action  de 
l'amalgame  de  sodium  sur  une  solution  concentrée  de  chlorure.  Cet 
amalgame  desséché  et  distillé  dans  un  courant  d'hydrogène  laisse  le 
métal  sous  la  forme  d'une  éponge  noire. 

Les  procédés  de  Deville,  Bunsen  et  Roussin  fournissent  du  métal  pur; 
celui  de  Brunner  donne  un  produit  plus  ou  moins  riche  en  silicium  ;  la 
méthode  suivante  permet  d'obtenir  facilement  une  espèce  de  fonte  de 
manganèse  (carbure). 

Un  mélange  de  protoxyde  de  manganèse  et  de  charbon,  ce  dernier 
étant  en  quantité  inféhcure  à  celle  qui  est  nécessaire  pour  la  réduction, 
est  introduit  dans  la  cavité  d'un  creuset  brasqué  ;  on  tasse  légèrement, 
on  ajoute  un  peu  de  borax  et  l'on  achève  de  remplir  avec  du  charbon. 
Le  creuset  couvert  est  entouré  d'un  second,  et  le  tout  est  chauffé  d'abord 
avec  du  charbon  de  bois  et  lentement,  afm  de  laisser  à  la  réduction  le 
temps  de  s'opérer  ;  on  pousse  ensuite  le  feu  avec  du  charbon  de  cornue 
aussi  vigoureusement  que  possible,  pour  atteindre  le  rouge  blanc 
éblouissant.  Au  bout  d'une  demi-heure  et  après  refroidissement,  on 
trouve  un  culot  de  manganèse  carburé  et  silicié.  On  élimine  le  carbone 
en  fondant  dans  un  creuset  de  porcelaine  avec  un  peu  de  carbonate  de 
manganèse. . 

Propriétés.  —  Par  son  altérabilité  à  l'air  et  la  facilité  avec  laquelle 
il  décompose  l'eau,  le  manganèse  se  rapproche  des  métaux  alcalino- 
teireuz;  aussi,  pour  le  conserver,  doit-on  le  placer  sous  l'huile  de  naphte. 
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La  mdifSrtiaiH  ^or  «  'ioBÎIé 

Biai  «PS  trâMinr.  mstxfbbkt  et  rswat  le  «enc  et 
elkK  «In  ntarteflo.  il  pnsaèk  me  «ertûne  lèncîlê  d 
par  b  lime. 

AmAi^mt.  —  L'amlffe  «pisctrale  doone  les  rries  nfaHles  aw  des 
étinrelb»  «oarta  dam  b  vÀaXiMk  da  tUaim.  :  Ml,8  Iviic  cl  triple): 
^£Â.1 :  335.d:  4âi.5  «tréa-nve»;  478^  fviie»  ;  47S,3  <^î«e)  ;  446.i; 

405. 

Des  #!thii!ell«>ïf  toanes  6>aniiseiit,eaoatre,  de  beiks  beades  dindes 
à  oaiKhe,  dont  les  ptits  Wsibies  âonl  :  m8,7;  336.0. 

Od  oUitnit  les  mêmes  bandes  dans  le  jEa. 

Cne  de*)  réaetions  les  pins  canctéristiqiies  dn  manganèse  et  de  ses 
cMnpoMS  tsi  fiHidée  «or  b  (aeîle  prodnctioQ  d*an  manganale  alcalin 
?ert  H  ffoioble  en  lert  dans  Teao.  Il  sofEt.  poor  b  réaliser,  de  cbanllief 
mr  nne  bme  de  pbtine  an  petit  fragment  de  b  sobslance  à  essajer  aiec 
on  peo  de  potasse  canstiqne  et  de  chlorate  de  potasse. 

On  dose  généralement  ce  métal  sons  la  forme  d'oiyde  intermédiaire. 

Pour  les  eissais  par  voie  bomide,  Tojeai  les  Compoêés  dm  manga- 
nèse, 

Erfuivalent.  —  Berzelius  et  M.  Damas  ont  analysé  le  chlomre  en  pré- 
cipitant  par  un  excès  de  nitrate  d'argent  et  en  pesant  le  chlorure  d*ar- 
gent  formé;  iU  «ont  arri?és  à  des  nombres  asseï  rapprochés:  27,6  et 
'Il^iH.  Par  la  réduction  du  sulfate  de  manganèse  en  solfore  aa  mojen 
de  rbjdrogène,  Uauera  trouvé  27,49. 

Fer. 

Il  est  assez  difGcilc  de  dire  au  juste  à  quelle  époque  le  fer,  qui  est 
(lovenu  le  levior  de  notre  civilisation,  a  commencé  à  être  connu  et  utilisé. 
Ce  qui  parait  certain,  c'est  qu'après  l'âge  de  pierre  les  armes  et  les 
principaux  outils  étaient  en  airain  et  non  en  fer.  De  la  lecture  attentive 
des  poètes  et  des  écrivains  grecs,  il  résulte  cependant  avec  assez  de  cer- 
titude que  plus  de  mille  ans  avant  l'ère  chrétienne  on  employait  le  fer 
cori(  urremmcnt  avec  l'airain  ou  le  bronze.  Le  premier  était  sans  doute 
enron»  rare,  tandis  que  le  second  était  fort  commun.  Au  commencement 
de  rciiipire  romain,  l'usage  du  fer  était  déjà  très-répandu  et  Ton  con- 
naissait la  tn;mpc  de  l'acier.  Cùme  en  Italie,  Bilbélis  et  Turiasso  en 
Kspaf^iin  étaient  renommées  pour  la  trempe  de  leurs  fers.  Sous  le  nom 
iV antipathie  on  employait  un  vernis,  mélange  de  poix  liquide,  de  plâtre 
et  i\i\  i  éruMCî,  pour  préserver  le  fer  de  l'altération  à  l'air  (Pline,  Histoire 
naturelle^  XXXIV,  p.  4^^.  0\\  «;vnq.vI  aussi,  bien  avant  Galien,  tirer 
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parti  de  la  rouille  et  de  l'eau  ferrée  dans  les  maladies  :  anémie,  dyssen- 
tcrie  (Hœfer,  Histoire  de  la  Chimie).  L'épithète  alOtov  qui  accompagne 
dans  Uomère  le  mot  a(9rjpo<;,  fer,  signifie  à  la  fois  noir  et  brillant,  ce  qui 
semble  indiquer  que  le  fer  mentionné  par  le  poète  était  du  fer  météo- 
rique. 

Êtai  naturel.  —  Le  fer  est  l'un  des  éléments  les  plus  répandus  et  les 
plus  diffusés.  On  le  rencontre  partout^  en  plus  ou  moins  grandes  quan- 
tités, dans  les  matériaux  solides  qui  composent  l'écorce  terrestre  ;  les 
eaux  naturelles,  les  cendres  des  végétaux  et  des  tissus  animaux  en  four- 
nissent également.  Outre  cela,  certaines  combinaisons  simples  du  fer, 
oxydes,  sulfures,  se  rencontrent  en  masses  souvent  puissantes  et  étendues. 

Les  principaux  minerais  de  fer  sont  : 

La  sidéritc  ou  fer  météorique,  qui  se  rencontre  accidentellement  et 
souvent  en  masses  assez  considérables  pour  en  permettre  l'exploita tion. 
Ce  fer  natif  contient  environ  90  pour  100  de  métal  libre  associé  à  du 
nickel  et  à  du  cobalt  ;  on  y  trouve  aussi  de  l'hydrogène  occlus  ; 

Les  oxyes  de  fer  anhydres  ou  hydratés,  tels  que  :  l'oxyde  noir  ou 
magnétique  [Fe'O^]  ;  le  sesquioxyde  anhydre  cristallisé  (fer  oligiste)  ou 
compact  et  rouge  (hématite  rouge  [Fe'O']);  le  sesquioxyde  hydraté  ou 
hématite  brune; 

Le  spath  ferrugineux  ou  carbonate  de  protoxyde  de  fer,[€6'Fe]C0*Fe0, 
qui  est  ordinairement  associé  à  des  proportions  plus  ou  moins  fortes  de 
carbonate  de  manganèse  ; 

Les  pyrites  ou  bisulfures  de  fer  [FeS*]  FeS*,  ainsi  que  d'autres  sul- 
fures. 

Préparation  et  extraction.  —  La  fabrication  du  fer  et  son  extraction 
des  minerais  est  une  opération  de  grande  industrie  dont  la  description 
détaillée  et  sérieuse  ne  peut  trouver  place  dans  un  ouvrage  de  chimie 
pure  ;  nous  nous  contenterons  d'en  donner  les  principes  et  d*expliquer 
au  point  de  vue  chimique  les  réactions  les  plus  importantes. 

Les  minerais  généralement  utilisés  sont  des  composés  oxydes  que  l'on 
doit  réduire  par  le  charbon.  Ils  subissent  cette  opération  soit  directe- 
ment, soit  après  avoir  été  préalablement  Invés,  bocardés  et  quelquefois 
grillés,  suivant  leur  nature.  Le  grillage  a  pour  but  de  rendre  les  frag- 
ments moins  durs,  plus  poreux,  d'expulser  l'eau  et  l'acide  carbonique 
qu'ils  renferment,  ou  de  brûler  les  parties  charbonneuses  dont  ils  sont 
souvent  imprégnés;  quelquefois  aussi  il  sert  à  éliminer  le  souh^e  des  sul- 
fures (pyrites)  mélangés  aux  oxydes  ;  il  est,  dans  certains  cas,  suivi  d'une 
exposition  à  l'air  humide,  en  vue  de  provoquer  l'efflorescence,  le  dêli- 
tage  et  l'oxydation  complète  des  sulfures  partiellement  grillés.  Le  deli 
tage  à  l'air  est  terminé  par  un  lessivage  et  un  lavage  qui  éliminent  les 
sulfates  de  fer  formés. 


U  iaé  «at  k^  faw  pierre 
^n  ^n^  «■  <■  gns  Rpasast 
^v  ■■  lit  4»  sEKks  pfa$el 

par  «■  s'ca^ifr  h  tn^  e 
cwBpascK.  jBdt«o«s  de  nll^ 
r.  ■^'■:  ;>•■'■•«  ^p■:'^^^^'l:rT?  fli  fer.  ^«pM«!»  de  càaof  :  k  pani 
fj^f"*^  «M  rattr-rvT-t  «t  covsiKc  et  tiirbSMtt  ifKitée  vers  le 
<j:'.  r!.  fnroa*.  <*o  Iu>it:  i*!t«  ««t  ftnl«a3«it  oNKtilu«e  par  des  piêtH 
<ie  Eer.  La  laf-w?.  (>nE^  d'one  «çaêee  feuille  de  oÙTre  ra^e.  est  in- 

Lt;  fi'iT^r  i^^snt  n«tli'ii«.  '>n  k  ivinpiit  pre^pie  jusqu'à  U  toTvrv  anc 
dt^i  f  luriiO(i«  ^iifIaiDin<i^  tt  d<!s  cluri»ie  menus  qw  l'oa  lasde  ;  oo  pw- 
t'^>?  alors  le  crea^el  en  <i«ax  partie»  aa  iDi>y^ii  dîme  pelle el  panllèle 
ii<ent  aui  pori^.  Le  mioerai  e^  cturzê  da  côté  da  cootrereat  et  le 
ctiarfioii  du  côté  des  tolères  :  le  compartimeot  résené  aa  ciurboD  est 
'l'nitfle  di:  l'aalre.  On  él^ve  la  pelle  fuece9iîiTeoieal.à  mesure  que  l'espace 
inférieur  «e  remplit  de  malcHaui  tâ5^.  et  l'on  construit  ainsi  un  mur  de 
iiÉiaerai  <|ui  »'éi«ve  à  20  ceatimêlres  au-dessus  de  Torifiee.  Le  mineni 
«>t  répaiidu  de  manière  à  former  un  dos  d'âne  et  &a  Hufaee  est  rccoa- 
verle  d'une  rmirhe  de  bmsque  bien  tassée.  On  donne  alors  le  Tent  ea 
l'artÎTant  d<-  plua  en  pluâ.  Ilnns  le  voisinage  de  la  tujère  le  charbon 
brûle  en  produi-tanl  de  l'acide  carbonique;  un  peu  plus  loin  cet  acide 
carltonique  est  réduit  par  le  charbon  incandescent  à  l'état  d'oxjde  de 
carUme  : 

\c6»+e=2eei. 


DEUSIÈÏIE  FAMILLE.  —  FKR. 

1  de  cari>one  traversant  les  couches  de  mîneraîtrJM 

►  Tédiiit  en  partie  â  l'état  de  fer  inctalli<:|Ui;.  Ce  qui  cfiinpiie  à  la  réilue- 

Bs'e&t  comEiiné  à  l;i  ^an>^e  du  minerai  en  donnant  un  silicate  tnul- 

)  Irès-fusilile,  à  base  d'alumine   et  de   protoxyde   de  for.   qui  se 

]  su  fond  du  creuset  et  que  l'on  peut  fiiiro  écouler  par  une  petite 


a  masses  de   fer  éparscs  sont  réunies  et  soudées  entre  elles  au 
a  d'un  ringard,  de   manière  à  donner  une  masse  unique,  spon- 
)  et  impréfrnée  de  scorie  fondue;  elle  est  soumise  au  marteau 
[  exprime  la  scorie  et  rend  le  fer  compact. 

Eine  semblable  opération  dure  environ   6  heures  et  produit  140  à 
t  kîlogr.  de  fer  marchand  pour  470  kilogr.  lie  minorai  et  500  kilogr. 
!  c1inrlK>n. 
La  t>-inpératurc  ne  s'élève  pas  assez  pour  provoquer  la  carbui'ation 
•^»  ter  et  sa  conversion  en  fonte  ;  le  métal  est  du  reste  soumis  pendant 
t  longtemps  à  l'inlluencc  oxydante  du  vent  de  la  tuyère  pour  être 
«  du  carbone  qu'il  aurait  pu  prendre  plus  haut.  En  d'iiutrcs  termes, 
tnélbodo  catalane  réalise  simultanément  les  condition'^  de  réduction 
Fttn  haut  fourneau  et  celtes  des  four»  d'ailinage  de  la  fonte;  re  résu)- 
I  ne  peut  être  atteint  sans  amener  une  perle  notable  de  minerai,  la 
laibîUtéde  lagan^çue  n'étant  obtenue,  à  cette  température,  que  grâce  à 
flusion  des  fondants  calcaires  et  à  la  combinaison  d'une  partie  de 
^e  de  fer  avec  le  silicate  d'alumme. 
Méthode  du  haut  fourneau.  —  Les  hauts  fourneaus  fabriquent  de 
k  fonte  ou  carbure  de  for.  Celte  fonte  subit  ensuite  les  opérations  de 
l'tflinage  qui  la  rami-neiit  à  l'état  de  fer  métallique.  Voici  en  quelques 
s  les  analogies  et  les  différences  du  travail  chimique  d'un  haut  foui-- 
hm  comparé  à  celui  du  four  catalan.  La  chaleur  y  est  également  pro- 
Bquée  par  la  combustion  du  charbon  sous  l'inQuence  d'air  forcé;  (ircs 
I  tuyères  la  combustion  est  complète  et  donne  de  l'acide  carbonique 
n  se  n-duit  un  peu  plus  haut;  l'oxyJc  de  carbone  résultant  de  là  rca 
iisur  le  minerai  de  fer  et  le  convertit  en  fer  métallique;  jusqu'ici  tû.. 
t  donc  semblable.  La  température  des  parties  inférieures  d'un  haut 
nriieaii  est  plus  élevée  ;  grâce  à  cette  circonstance,  on  peut  provoquer 
^fuâiûn  de  la  gangue  siliceuse  ou  argileuse  accompagnant  1< 
r  des  additions  convenubles  de  calcaire  ou  castine  et  éviter  ainsi  le 
iage  d'une  partie  de  l'oxyde  de  fer  dans  la  scorie.  Les  rendements 
K>t  doue  meilleurs;  il  se  forme,  en  ellet,  sous  l'intluence  de  la  chaux 
(doses  convenables,  un  silicate  de  chaux  et  d'alumine  iuaible  au  de- 
i  de  chaleur  réalisé  dans  le  four  et  impropre  à  dissoudre  de  l'oxyde 
f  ter.  D'autre  part,  le  fer  réduit  se  trouvant  en   contact  avec  du  car- 
!  dans  des  couches  Liès-cJuiudes  et  réductrices  s'unvV  ^v^^^u  \u\  «\ 


doaat  Ae  la  footc  qaMHBHBHHb  de  pluie  a  la  parlit-  iiifùiieurc 
du  luur.  Avant  d'aninr  li,  b  Tniifa!  liquide  doil  tirâcasai  renient  innr- 
ser  U  ion«  oxydante  ;  maïs  la  durée  de  ce  passage  n'est  pus  assez  longue 
pour  amrncr  la  dêcarliuralion. 

On  Toit  que  dans  nn  haut  foaraeau  tout  ce  qui  y  pénètre  est  mmcDê 
Ëoit  à  ielal  de  ^z  prodaits  par  la  combuUron  du  cliail.oa,  et  s'écbsu- 


pnnlpar  l'oriHce  supérieur,  soit  à  l'état  liquide:  fonted'une paît. lailier 
ou  Kaiiiy;ue  nuidifiée  d'autre  part.  Il  suffit  donc  de  faire  écouler  de  temps 
a  autre  les  parties  liquides  et  de  charger  le  fourneau  de  nouveaux  ma- 
lénaux.  charbon,  minerai  el  fondant,  pour  rendre  l'opération  continue 
el  ré-^ulière. 

Uii  haut  fourneau  (fig.  Sfô)  offre  l'apparence  de  deux  Ironcsde  cône 
reums  par  leur  base;  k-  plus  long,  appelé  cuve,  forme  la  partie  supé- 
rioiue;  le  siiCund.  pW»  tx>w\.  t\.  gattant ^Iu8  évasé,  ert  renrersé  ;  il  i 
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le  nom  A^étalagej  et  se  tennioe  par  une  partie  prismatique  ou  cylin- 
drique 0,  appelée  ouvrage,  qui  aboutit  au  creuset  II,  formant  le  fond  du 
haut  fourneau.  Entre  l'ouvrage  0  et  le  creuset  H  débouchent  les  tuyères 
sur  trois  des  faces  du  prisme  quadrangulaire,  tandis  que  la  quatrième 
face  est  incomplète  par  en  bas  et  laisse  un  vide  fermé  en  avant  par  une 
pierre  prismatique  A,  nommée  la  dame.  C'est  par-dessus  la  dame  et  sur 
un  plan  incliné  C  qui  lui  fait  suite  que  s'écoule  le  laitier,  lorsqu'on  débou- 
che le  canal  de  sortie  qui  est  maintenu  fermé  pendant  une  partie  du  tra- 
vail par  un  enduit  en  argile  réfractaire.  La  fonte  liquide  se  déverse  par 
un  conduit  spécial  pratiqué  dans  la  dame.  On  charge  par  l'orifice  supé- 
rieur du  fourneau  ou  gueulard,  en  couches  alternantes  ou  superposées, 
le  charbon,  charbon  de  bois  ou  coke,  le  minerai  lavé,  bocardé  et  grillé, 
et  le  fondant  ou  castine.  La  nature  de  ce  fondant  varie  avec  celle  de  la 
gangue  ;  si  celle-ci  est  argileuse,  la  castine  est  principalement  formée 
de  calcaires  ;  avec  une  gangue  calcaire,  on  se  servira,  au  contraire,  d'ur 
tondant  siliceux  et  argileux.  On  ojoute  souvent  aussi  au  minerai  de  fei 
oxydé  une  certaine  proportion  de  carbonate  manganésifère  lorsque  l'ofi 
veut  obtenir  des  fontes  d'une  qualité  spéciale  et  propres  à  la  fabrication 
de  l'acier  Bessemer.  Le  dosage  de  ces  diverses  substances  et  les  propor- 
tions relatives  de  combustible  et  de  minerai  sont  déterminés  par  la 
pratique,  suivant  la  qualité  de  la  fonte  qu'il  s'agit  de  former  et  en  vue 
de  donner  au  haut  fourneau  une  marche  facile  et  régulière.  Le  revête- 
ment intérieur  est  en  briques  et  en  substances  réiractaires.  A  mesure  que 
la  combustion  du  charbon  fait  disparaître  les  matériaux  du  tond,  les 
charges  superposées  descendent  et  vont  subir  dans  les  parties  chaudes  du 
fourneau  les  réactions  indiquées  plus  haut.  On  a  réalisé  une  écono- 
mie notable  de  combustible  en  insufflant  dans  le  haut  fourneau,  au  lieu 
d'air  froid,  de  l'air  chauffé  à  une  haute  température.  On  utilise  à  cet 
effet  les  gaz  qui  sortent  du  gueulard.  Ces  gaz,  très-riches  en  oxyde  de 
carbone,  se  perdaient  autrefois  dans  l'atmosphère  et  formaient  au-des»u» 
des  hauts  fourneaux  une  flamme  bleue  persistante.  Ils  sont  aujourd'hui 
recueillis  et  menés  dans  des  fours  où  on  les  brûle,  pour  chauffer  l'ait 
que  de  puissantes  machines  soufflantes  injectent  dans  des  tubes  disposés 
dans  ces  fours  et  qui  précèdent  les  tuyaux  aboutissant  aux  tuyères. 

Les  diverses  variétés  de  fontes  et  d'aciei*s,  leurs  propriétés  et  leui 
composition  seront  étudiées  à  propos  des  carbures  de  fer.  Nous  n'insis- 
terons ici  que  sur  les  procédés  qui  permettent  de  convertir  la  tonte  en 
fer  doux. 

La  fonte  diffère  du  fer  doux  par  la  présence  d'une  certaine  proportion 
de  carbone  combiné  au  métal  ou  disséminé  dans  sa  masse  sous  forme  de 
paillettes  de  graphite  ;  outre  le  carbone,  elle  contient  encore,  d'une  ma- 
nière assez  constante,  du  silicium,  du  phosphore  et  quelqueiois  du  soufre. 
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sans  coiupter  les  métaux,  tels  que  le  mauganèse,  le  titane,  le  kingstinei 
le  chrome,  qui  |)euvent  s'y  trouver  accidentellement. 

Les  éléments  étrangers,  carbone,  silicium»  phosphore  et  soufre»  qu*il 
importe  surtout  d*éliminer,  sont  tous  plus  combustibles  que  le  fer.  En 
soumettant,  par  conséquent,  la  fonte  liquéfiée  à  une  oxydation  ménagée 
on  bràlera  de  préférence  ces  corps  et,  dans  tous  les  cas»  Tozyde  de  fer 
qui  aura  pu  se  produire  au  début  agira  sur  eux  comme  comburant.  On 
peut  donc  affîner  la  fonte  soit  en  Toxydant  directement  dans  Tair,  soit 
en  la  maintenant  fondue  pendant  quelque  temps  sous  une  couche  de 
scories  riches  en  oxyde  de  fer.  Ces  deux  méthodes  sont  généralement  em- 
ployées concurremment. 

Sous  r  influence  de  Toxygène  libre  ou  de  Toxyde  de  fer,  a  une  haute 
température,  le  carbone  se  change  en  oxyde  de  carbone,  qui  s'échappe 
sous  fonne  de  gaz  et  brûle  en  passant  à  Tétat  d*acide  carbonique  dès 
qu*il  rencontre  un  excès  d*oxygène  ;  le  silicium  est  converti  en  acide  si- 
licique,  qui  s'unit  à  du  protoxyde  de  fer  et  passe  dans  la  scorie  fusible. 
La  composition  du  silicate  de  fer  Tusible  qui  prend  naissance  est  variable, 
mais  elle  tend  vers  la  formule  [2FeO.Si6'|  2FeO.SiO^.  La  silice  des 
scories  d'aflinnge  provient  non-seulement  du  silicium  de  la  fonte  em- 
ployée et  des  grains  de  sable  qui  y  adhèrent,  mais  aussi  delà  cendre  du 
combustible.  LVlimination  du  phosphore  ne  peut  être  réalisée  qu'à  cer- 
vaines  conditions,  dépendantes  de  la  nature  des  scories.  Celles-ci  ne  doi- 
vent être  char^'ées  que  de  50  pour  100  au  plus  d'acide  siliciquc  ;  au  delà 
deci'ttc  limite,  le  phosphate  de  fer  est  de  nouveau  décomposé,  soit  par  le 
carbone,  soit  par  le  fer  lui-même,  et  le  phosphore  rentre  dans  le  métal. 
(Grimer,  Bulletin  de  la  Société  d'encouragetnent  pour  rindustrie  na- 
tionale, (5),  t.  VI,  p.  26.) 

L'affinage  au  charbon  de  bois  et  au  petit  foyer,  qui  est  le  plus  ancien 
procédé  employé,  rappelle  sous  beaucoup  de  rapports  la  méthode  cata- 
lane. Un  foyer  rempli  de  charbon  allumé  et  dont  la  combustion  est  pro- 
voquée par  de  Tair  lancé  obliquement  de  haut  en  bas  au  moyen  d'un 
soufflet  et  d'une  tuyère,  reçoit  de  la  fonte  au  lieu  de  minerai.  Le  métal 
se  liquéfie  et  se  trouve  soumis  à  l'inDuence  oxydante  de  l'air  sortant  de 

tuyère. 

H  se  forme  de  l'oxyde  de  fer  qui  réagit  sur  le  carbone  et  le  silicium  du 
bain  réuni  au  fond  du  creuset.  A  mesure  que  la  fonte  se  décarbure,  elle 
devient  de  moins  en  moins  fusible  et  acquiert  assez  de  consistance  pour 
qu'à  un  moment  donné  on  puisse  ramener  le  pmduit  avec  un  ringard 
au-dessus  du  combustible,  que  Ton  tasse  alors  au  fond.  Le  vent  soulflaut 
dans  ce  cas  au-dessous  et  autour  de  la  masse,  celle^^i  se  trouve  soumise 
à  une  influence  oxydante  énergique  et  à  une  température  élevée  qui  pro- 
^'oque  une  seconde  fusion;  l'afiiua^e  est  aloi*s  très*avancéet  s'achève  par 
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■  réciproque  du  métal  et  de  la  scorie  basi({ue.  Le  fer,  qui  finit  par 
àtuéuiinv  ea  petites  ninsaes,  est  réuni  el  aggloméré  par  le  travail 
ligua  en  une  masse  unique  que  l'un  soumet  aux  clioc»  répétés  du 
•u-pilon  pour  exprimer  la  scorie  et  donner  de  la  consistance  au 
:,donl  les  diverses  parties  se  soudent  enti-e  elles. 
Angleten'e.  on  a  du  remplacer  l'alfinage  au  cliarLon  de  bois  par 
«ge  à  la  houille.  La  nature  du  combustible,   qui  rsl  toujours  sul- 


e  permet  plus  son  contact  direct  avec  leméUl  ;  lelour  à  i-evorbère 
r  à  puddler  peut  seul  réaliser  le  but.  La  fonte  y  est  liquéfiée  siir 
)  d'un  fourneau  à  réverbère  avec  (lamme  oxydante  et  soumise 

Due  combustion  partielle  qui  la  décarhure  (fig.  266). 
[u'cn  1830,  pendant  45  années,  le  puddlajfe  se  faisait  sur  une 

sable  argileux,  ce  qui  rendait  les  scories  siliceuses  cl  empéctiait 
.tion  du  pliosphore  et  même,  jusqu'à  un  certain  point,  celle  du  si- 
.  Dans  ces  conditions  il  fallait,  pour  obtenir  des  fers  passables  par 
llogc,  soumettre  d'abord  la  lonle  à  une  opération  préliminaire, 


i 


«m  CHOnP.  CfiNËRALF:. 

appelée  finage  ou  mazéage.  dans  un  bas-foyer,  c'esUà-dire  à  un  ff 
préparatoire  dans  un  appnroil  à  parois  de  fonte,  non  susceptible  de  ré- 
agir sur  les  scories  comme  le  sable  du  fer  à  puddier.  On  iWile  cette  opr- 
ration  et  l'on  nnive  du  premier  coup  à  des  résultats  plus  compléta  «n 
remplaçant,  dans  le  four  à  puddler.  les  parois  en  brique  et  en  sable  par  de» 
parois  inétallitiues  convenabletnent  refroidies  et  garnies  d'uxjdc  île  [«r. 
Dans  ces  conditions,  on  parvient  à  enlever  les  8/10  du  phosphore  ;  vu 
traitant  des  fontes  tenant  0.015  de  phosphore,  on  peut  produire  desfcri 
puddiés  à  0.003  et  0.01)4  de  phosphore. 

Les  mêmes  dinïcultés  se  retrouvent  dans  les  nouveaux  procédés  Bce- 
semer  et  Martin  Siemens  qui,  depuis  dix  à  quinze  ans,  tendent  à  sup- 
planter le  puddlagc. 

Dansfe  procédé  Bessemer,  l'aflinsge  se  fait  dans  une  espèce  de  cornue  D 
en  tôle  de  fer  (lig.  207),  h  col  livs-eourt,  revêtue  iiitéheuremeat  d'un 
lut  réfraclaire.  Le  fond  est 
formé  par  un^  pièce  nio- 
■  bile  xx'  logeant  des  tujères 
ou  canaux  en  terre  rèrractaîri' 
imenint  le  vent  d'une  bonuE 
voulUerie  sous  une  pression 
d  uuL  atmosphère  par  V 
Uijau  C  L'appareil  est  mo- 
bile tuteur  d'un  aie  t  pas- 
sant par  son  centre  de  gr»- 
Tité 

Ln  cornue  ou  convertisseur 
Lst  portée  au  rouge  blanc,  on 
\  itiliiiduit  la  fonte  liquide. 
I  m  on  donne  le  vent,  en 
m  [ijc  temps  que  l'on  place  la 
gueule  a/*  sous  une  hotte.  L« 
bain  métallique  est  traversé 
Tit     1  -I  .1  I  I      mer  8UP  Une  épaisscur  de  50  â 

60  centimètres  par  de  itom- 
breux  filets  d'air  qui  brûlent  le  carbone  cl  le  silicium.  La  lempérature 
se  maintient  assez  élevée  pour  permettre  au  fer  afiînéde  rester  liquide. 
1!  eu  est  de  même  dans  les  fours  à  réverbère  Martin  Siemens,  dont  uou! 
reparlerons,  amsi  que  de  l'appareil  Bessemer,  à  l'occasion  de  l'acier. 
L'avantage  d'obtenir  ainsi  du  premier  coup  et  en  très-peu  de  temps  un 
lingot  homogène,  privé  d'éléments  scoriacés,  au  lieu  d'une  loupe  solide, 
figée,  mélange  confus  de  fer  et  de  scories,  est  partiellement  racheté  psr 
la  filrheiise  influrace  iica  Yiaxwï^Uj^^^^mDloïùes  jusqu'ici  il 


^)axo\&^uj^^^^mi>Ii>ïées  jusqu'ici  pM^^^ 

JK    Jk 


DEUXIEME  FAMILLE.  —  FER.  605 

des  cornues  Bessemer  et  des  réverbères  Siemens.  Les  scories 
t  au  moins  45  pour  100  de  silice  et  seulement  des  traces 
losphorique.  Aussi  le  métal  affiné  est-il  invariablement  aussi 
phosphore  que  la  fonte  brute.  M.  Gruner,  en  découvrant  la 
et  insuccès  partiel,  a  par  cela  même  montré  le  remède.  Les 
1  poursuit  dans  cette  direction  permettent  d'espérer  que  dans 
prochain  l'emploi  de  revêtements  en  briques  formées  d*un 
Icaire  et  magnésien  très-basique  conduira  à  une  élimination 
ore  aussi  complète  que  dans  l'affinage  du  four  à  puddler. 
lens  s'est  récemment  proposé  d'obtenir  d'un  seul  coup  du  fer 
et  une  scorie  fluide,  en  opérant  sur.  des  mélanges  de  mine- 
ndants  et  d'agents  réducteurs  portés  ensemble  à  une  tempe- 
•-élevée.  L'ancienne  méthode  catalane  atteint  partiellement  ce 
elle  ne  permet  de  travailler  que  des  minerais  très-riches,  avec 
de  50  pour  100  environ,  et  elle  nécessite  l'emploi  du  char- 
s.  M.  Siemens  s'est  demandé  s'il  ne  serait  pas  possible  de 
les  avantages  de  l'ancienne  méthode  directe  avec  ceux  des 
nodemes,  en  vue  de  produire  des  températures  mtenses  four- 
es  gaz  purs  et  d'opérer  sur  de  grandes  masses  de  matières 

erais  pauvres  sont  traités  dans  des  fours  tournants  dont  la 
ile  mesure  2",10  de  diamètre  sur  2",70  de  longueur, 
une  disposition  spéciale,  les  gaz  combustibles  entrent  et  sor- 
xtrémité  postérieure  de  l'appareil,  tandis  que  Tcxtrcmité  an- 
rt  de  porte  de  travail.  La  capacité  est  garnie  aux  deux  bouts 
*iques  de  bauxite  (alumine),  tandis  qu'à  la  circonférence  existe 
ent  composé  d'un  mélange  de  crasses  de  fourneau  et  de  déchets 
rs  ou  de  minerai  calciné. 

ge  dans  l'appareil  environ  1523  kilogrammes  de  minerai  à 
I  mélangea  457  kilogrammes  de  charbon  menu.  Les  gaz  étant 
donne  pendant  deux  heures  et  demie  un  mouvement  de  rota- 
M  réduction  s'opère  et  il  se  forme  une  scorie  fluide  composée 
\  terreuses  renfermant  une  forte  proportion  d'oxyde  de  fer. 
rs  couler  la  scorie,  puis  on  pousse  la  température  et  on  aug- 
itesse  de  rotation  pour  faciliter  l'agglomération  du  métal  en 
i  l'on  forge  et  réchauffe  en  paquets. 

srais  riches  mélangés  de  fondants  sont  traités  sur  la  sole  d'un 
ns  au  gaz,  en  ayant  soin  d'y  répandre  d'abord  une  couche  de 
e  coke  ou  d'anthracite  pour  protéger  le  revêtement  en  silice 
lu  four.  On  pousse  au  rouge  soudant  avec  une  flamme  aussi 
ite  que  possible.  Il  se  pi*oduit  alors,  surtout  à  la  surface  du 
ne  réduction  du  minerai  et  une  fusion  des  matières  terreuses^ 
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déterminant,  au  bout  de  deux  heures,  la  formation  d'une  sorte  de 
croûte  épaisse  de  fer  malléable,  que  l'on  retire  avec  des  ringards.  Le 
four  étant  refermé,  la  croûte  se  reproduit  au  bout  d*nne  heure  et 
demie  (Siemens,  Bulletin  de  la  Société  d^ encouragement^  (3),  t.  V, 
p.  145). 

On  voit,  d'après  ces  tentatives,  qui  sont  bien  près  d'aboutir  au  8U€- 
cès  complet,  que  l'ancienne  métallurgie  sidérurgique  est  en  pleine  Toie 
do  transforniniion  et  de  progrès. 

[.es  chimistes  trouvent  dans  le  commerce  des  fers  à  peu  près  purs  cpii 
satisfont  aux  conditions  exigées  par  la  plupart  de  leurs  expériences,  sor- 
tout  s'ils  s'adressent  à  celui  qui  porte  des  traces  palpables  de  sa  téna- 
cité et  de  sa  ductilité,  c'est-à-dire  aux  fils  de  clavecin  les  plus  fins,  ei 
que  l'on  ne  pourrait  obtenir  avec  des  produits  mal  affinés,  contenant 
encore  des  quantités  sensibles  de  carbone,  de  silicium  et  de  phosphore. 
Pour  des  essais  plus  délicats  et  réclamant  un  produit  absolument  pur, 
on  peut  fondre  les  fils  de  clavecin  découpés  en  petits  fragments  dans  un 
creuset  de  chaux  entouré  d'un  second  creuset  et  en  présence  d'un  peu 
d'oxyde  do  for  pur  (1/5  du  poids  du  fer),  dans  un  fourneau  i  vent  per- 
mettant d'atteindre  une  température  supérieure  à  1600  degrés.  On  re- 
couvre le  mélange  de  fer  et  d'oxyde  avec  du  verre  pulvérisé.  Le  métal 
se  trouve  au  fond  du  creuset,  réuni  en  un  culot  bien  fondu. 

On  obtient  encore  du  for  pur  en  réduisant  l'oxyde  de  fer  par  l'hydro- 
gène, dans  un  tube  en  verre  peu  fusible.  Si  la  température  est  maintenue 
au-dessous  du  rouge  et  si  Toxyde  est  finement  pulvérisé,  le  fer  reste 
sous  la  formo  d'une  poudre  noire  divisée  qui  prend  feu  au  contact  de  Tair; 
le  fer  pyrophorique  ou  spontanément  combustible,  projeté  dans  l'air, 
y  brûle  sous  la  forme  de  gerbes  brillantes  d'étincelles.  La  réduction  de 
l'oxydo  est-olle  opérée  à  une  température  rouge,  le  fer  prendra  de  la  co- 
hésion et  cessera  d*èlre  pyrophore. 

Les  vapeurs  de  sesquichlorure  de  fer  (Fe'Cl*J  Fe*CP  portées  au  rouge 
vif,  en  mohmge  avec  de  Thydrogène,  donnent  lieu  à  la  production  d'acide 
chlorhydrique,  tandis  que  le  fer  se  dépose  en  petits  cristaux  brillants  et 
cubiques  contre  les  parois  internes  du  tube.  Pour  cette  expérience,  on 
dispose  à  Textrémité  d'un  tube  en  porcelaine,  dans  lequel  passe  un  cou- 
rant d'hydrogène  sec,  une  nacelle  contenant  du  perchlorure  de  fer.  Le 
tube  est  porté  au  rouge  vif  au  devant  de  la  nacelle,  puis  a  une  tempé- 
rature sufiisante  pour  volatiliser  le  sel  dans  la  partie  où  il  se  trouve  ;  la 
réaction  n*a  lieu  que  dans  les  parties  chaudes.  On  peut  aussi  réduire 
le  protoehiorure  de  for  par  l'hydrogène  au  rouge  ;  il  reste  également  du 
fer  métallique  cristallisé  en  cubes  (Peligot). 

Propriêit^s.  —  Les  principales  propriétés  du  fer  ont  été  indiquées 
|»Ius  haut  (Coi^aclèiTs  généraux  des  mélaux  de  la  troisième  section, 
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p.  587);  nous  y  ajouterons  quelques  développements  qui  intéressent 
plus  particulièrement  ce  métal. 

Le  fer  cristallise  en  cubes  ou  en  octaèdres  ;  sa  cassure  est  grenue,  en 
grains  fins  et  brillants  ;  sa  texture  varie  suivant  sa  pureté  et  les  opéra- 
tions mécaniques  qu'il  a  subies.  Il  en  est  de  même  de  sa  densité;  ainsi 
le  fer  fondu  a  pour  densité  7,25,  tandis  que  celle  du  fer  forgé  vaiie  de 
7,4  à  7,9. 

Chaleur  spécifique,  0,1188. 

Chaleur  atomique,  6,37. 

Conductibilité  calorifique,  11,9,  celle  de  l'argent  étant  100. 

Conductibilité  électrique,  12,25  (pour  le  métal  recuit),  12,12  (pour 
le  métal  écroui),  celle  de  l'argent  étant  100  à  0^ 

Coefficient  de  dilatation  du  fer  forgé,  0,001187. 

Ténacité  :  un  fil  de  1  millimètre  de  diamètre  supporte  un  effort 
maximum  de  62  kilogr.  500  grammes. 

Dureté  :  rayé  par  le  verre,  raye  le  spath  d'Islande. 

Fusibilité  :  fond  entre  1500  et  1600  degrés. 

Lorsque  le  fer  s'oxyde  à  une  température  élevée,  on  obtient  comme 
produit  de  la  combustion  de  l'oxyde  magnétique  [Fe'Ô^J  Fe'O^  ;  cet 
oxyde  est,  en  effet,  le  seul  stable  dans  les  conditions  de  hautes  tem- 
pératures. L'air  sec  est  sans  action  à  froid  ;  mais  sous  l^influence  de  l'hu- 
midité il  se  forme  de  la  rouille  ou  hydrate  d'oxyde  fcrrique.  Dès  que  le 
dépôt  de  rouille  a  commencé  à  se  produire,  l'oxydation  à  iroid  devient 
plus  active.  On  explique  ce  résultat  de  deux  manières  :  Le  fer  métal- 
lique et  la  rouille  formant  par  leur  contact  un  couple  faible  dont  le  fer 
est  l'élément  combustible,  l'eau  est  décomposée  et  cède  son  oxygène  au 
métal.  D'après  M.  Kuhlmann,  le  sesquioxyde  en  contact  avec  le  fer  serait 
ramené  à  l'état  de  protoxyde  hydraté,  qui  à  son  tour  absorberait  l'oxy 
gène  de  l'air.  Cette  dernière  interprétation  nous  semble  très-plausible  ; 
ce  sont,  en  effet,  les  métaux  qui,  comme  le  fer  et  le  cuivre,  possèdent 
deux  degrés  d'oxydation  facilement  convertibles  l'un  dans  l'autre  qui 
subissent  l'oxydation  lente  la  plus  complète. 

On  préserve  le  fer  de  cette  altération  progressive  en  en  recouvrant  la 
surface,  d'un  enduit  imperméable  à  l'air,  en  commençant  par  une  couche 
de  peinture  à  l'huile  et  au  minium.  L'étamage,  qui  est  fréquemment  em- 
ployé dans  ce  but,  ne  garantit  qu'autant  que  la  couche  d'étain  adhérente 
reste  intacte;  les  points  où  le  fer  vient  à  être  mis  à  nu  s'altèrent  et  se 
percent  rapidement  par  suite  de  l'influence  galvanique  du  couple  fer  et 
étain.  Avec  le  fer  galvanisé  ou  recouvert  d'une  couche  de  zinc,  un  sem- 
blable effet  ne  se  produit  pas  :  le  fer  est  préservé,  même  aux  endroits 
découverts,  car  il  joue  le  rôle  d'élément  négatif  dans  le  couple. 

Le  fer  décompose  l'eau  au  rouge  sombre  en  produisant  une  réaction 


606  CHIMIE  GfinÉRALE. 

ioTcrsc  de  celle  qui  sert  à  préparer  le  métal  par  la  réduction  de  l'oijde 
par  rhydrogène.  M.  Deville  (Comptée  rendus  de  rAcadémie,  t.  LXX, 
p.  1105  et  1201)  a  étudié  avec  soin  les  lois  de  ce  phénomène  en  main- 
tenant le  fer  en  contact  prolongé  avec  de  la  vapeur  d*eau  à  des  tempéra- 
tures constantes,  variant  entre  150*  et  la  température  de  fusion  de  fer, 
1600*  environ,  et  en  mesurant  les  tensions  au  moyen  d'un  manomètre. 
Il  a  obtenu  les  rcsullats  suivants  : 

1*  Un  poids  quelconque  de  fer  étant  soumis  i  Faction  de  la  vapeur 
d*eau.  le  métal  est  oxydé  jusqu'à  ce  que  la  tension  de  Thydrogène  pro- 
duit attei^me  une  valeur  invariable  à  une  température  donnée  et  qui  peut 
être  une  fraction  très-petite  de  la  pression  barométrique.  Cette  tension 
est  indépendante  de  la  quantité  de  fer. 

2*  Lorsque  la  pression  maximum  de  Thydrogètie  correspondante  à  une 
température  donnée  et  invariable  a  été  atteinte,  ai  Ton  enlève  rapide- 
ment une  certaine  quantité  de  gaz,  la  pression,  momentanàment  dimi- 
nuée, se  rétablit  par  la  décomposition  d*une  nouvelle  quantité  d'eau.  Si, 
au  contraire,  on  augmente  la  pression  de  Thydrogène,  celui-ci  est 
absorbé  par  Toxyde  de  fer  et  donne  de  l'eau. 

5*  Lorsque  de  la  vapeur  d'eau  à  une  tension  déterminée  est  en  con- 
tact avec  du  for  à  une  température  invariable,  oq  peut  porter  à  telle 
température  qu*on  voudra  tout  l'espace  où  est  enfermé  Tliydrogcne 
humide  sans  que  la  tension  varie.  Si,  par  exemple,  on  chauffe  Tappareil. 
la  tension  du  <;nz  augmentant,  l'hydrogène  réduit  de  l'oxyde  de  fer  et 
sa  tension  repi*end  la  valeur  maximum  qui  convient  à  la  température  à 
laquelle  le  for  est  porté. 

Le  fer  décompose  Tacido  carbonique  et  le  change  en  protoxyde  si 
Tacidc  carbonique  est  mélange  à  de  Toxydc  de  carbone. 

Avec  Tacide  chlorhydrique  gazeux  et  sec  il  donne  à  chaud  de  l'hy- 
drogone  et  du  protochlorure  de  fer.  La  plupart  des  acides  étendus 
le  dissolvent  avec  dégagement  d'hydrogène  et  formation  d'un  sel  de 
protoxyde. 

L'acide  sulfurique  concentre  et  chaud  est  réduit  à  l'état  d'acide  sulfu- 
reux. Le  for  n'est  pas  attaqué  à  froid  par  l'acide  azotique  monohydnitc 
et  il  acquiert  même  par  son  contact  avec  cet  agent  la  faculté  de  rester 
intact  en  présence  d'un  acide  plus  étendu  qui  l'attaquerait  sans  cela 
cnorgiquement  ;  c'est  ce  que  Ton  nomme  la  passivité  du  fer.  La  passi- 
vité cesse  dos  (|ue  Ton  touche  le  métal  plongé  dans  l'acide  azotique 
étendu  avec  une  lame  de  cuivre.  L'acide  nitrique  très-étendu  dissout  le 
fer  sans  dogagomont  de  gaz  en  donnant,  comme  avec  le  zinc,  du  nitrate 
d'ammoniaque  et  du  nitrate  ferreux. 

L'acide  acétique  cristallisable,  la  potasse  caustique,  l'ammoniaque  et 
le  sulfure  de  polassîum  tendfinl  aussi  le  fer  passif. 
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Le  fer  s'unit  directement  avec  tous  les  métalloïdes,  à  l'exception  de 
l^azote.  L'oxygène,  le  soufre  et  le  chlore  ont  une  action  parfkalierement 
énergique  à  chaud. 

Usages.  —  Les  usages  du  fer  sont  si  connus  et  si  importants,  qu'il  est 
inutile  de  les  rappeler  ici  en  détail.  Nos  habitations,  nos  machines  et 
nos  outils,  nos  armes  ofTensives  et  défensives,  nos  moyens  de  transport 
par  terre  et  par  eau,  nos  appareils  scientifiques  d'investigation,  sont  en 
grande  partie  fondés  sur  l'emploi  de  ce  corps  précieux  par  sa  masse  et 
ses  qualités. 

Analyse.  —  L'étincelle  éclatant  à  la  surface  d'une  solution  de  chlorure 
de  fer  donne  les  raies  suivantes  :  537,0  ;  532,6  (très-vive)  ;  526«7 
(très-vive);  523,1  (très-vive);  519,2;  516,8;  513,9;  495,9  (assez 
vive)  ;  492,3  (assez  vive)  ;  489,1  ;  440,6  (vive)  ;  438,3  (vive). 

Les  moyens  analytiques  sont  fondés  sur  l'emploi  des  réactifs  de  la 
voie  humide  ;  il  en  est  de  même  pour  les  procédés  de  dosage. 

Le  fer  se  reconnaît  facilement  lorsque,  après  l'avoir  dissous  dans 
l'acide  chlorhydrique,  onchautTe  la  liqueur  avec  quelques  gouttes  d'acide 
nitrique.  La  solution  ainsi  préparée  donnera  avec  le  cyanure  jaune  un 
précipité  de  bleu  de  Prusse. 

Le  fer  se  dose  généralement  à  l'état  de  peroxyde  anhydre  ou  par 
liqueurs  titrées  (voyez  Composés  du  fer).  Nous  renvoyons  également 
aux  carbures  et  oxydes  de  fer  pour  les  essais  et  l'analyse  de  la  fonte,  de 
l'acier  et  des  fers  commerciaux,  ainsi  que  pour  ceux  des  minerais 
de  fer. 

Équivalent.  —  La  détermination  de  l'équivalent  du  fer  a  fait  l'objet 
de  nombreuses  recherches.  En  oxydant  du  fer  par  l'acide  nitrique,  en 
évaporant  à  sec  et  en  calcinant  le  résidu,  on  obtient  de  l'oxyde  terrique, 
dont  il  convient  de  déduire  l'acide  silicique  correspondant  au  silicium  ; 
en  même  temps  l'on  retranche  du  poids  du  fer  employé  le  carbone  dé- 
terminé directement  sur  un  autre  échantillon.  Cette  méthode  avait  con- 
duit Berzélius  à  un  nombre  trop  faible,  27,1.  L'erreur  provenait  de  ce 
qu'on  ignorait  alors  la  solubilité  de  l'acide  silicique  dans  l'eau  chargée 
d'acide  chlorhydrique;  il  en  résultait  que  les  dosages  du  silicium  étaient 
défectueux.  Svanberg,  Norlin  et  Berzélius  lui-même  ont  trouvé  depuis, 
soit  par  la  méthode  précédente  appliquée  à  un  fer  très-pur  (fil  de  cla- 
vecin n*  12),  soit  par  la  méthode  inverse  de  réduction  de  l'oxyde  de 
fer  au  moyen  de  l'hydrogène  et  par  la  pesée  du  fer  obtenu,  le  nom- 
bre 28,  qui  est  adopté  aujourd'hui. 

Modification  allotropique  du  fer.  —  H  parait  exister  une  modifica- 
tion allotropique  du  fer.  On  a,  en  eflet,  observé  que  le  chlorure  double 
de  fer  et  d'ammonium,  ou  mieux  le  sulfate  double  de  fer  et  d'ammo- 
niaque, soumis  à  l'électrolyse,  fournissent  un  dépôt  cohérent  de  fer  i(lu& 
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tlixv  et  moins  dense  que  le  fer  ordinaire.  Il  s'aimante  à  la  manière  de 
l'acier  et  possède  par  lui-même  la  passivité  communiquée  au  fer  ordi- 
naire par  l'acide  azotique  fumant.  Il  est  d'autant  plus  probable  que  ces 
modifications  dérivent  d'une  transformation  allotropique,  qu'on  ren- 
contre des  faits  analogues  pour  d'autres  métaux»  tels  que  le  cuivre  et 
le  plomb. 

Nickel. 

Les  principaux  minerais  de  nickel  sont  :  la  nickéline  ou  kupfemickel, 
arscniure  de  nickel,  [As  Ni]  As  Ni*,  que  l'on  rencontre  en  filons  en  Saie, 
en  Bohême,  dans  la  Hesse;  la  pyrite  magnétique  nickélifère;  Tar- 
séniosulfure  de  nickel  ;  la  genthite  ou  silicate  hydraté  de  nickel. 
Si  0* .  Ni  6  .  H*  0  ;  le  nickel  oxydé  ;  le  nickel  cari)onaté  ;  le  nickel 
antimonial  ;  ainsi  qu'un  produit  secondaire  du  traitement  des  minerais 
de  cuivre,  le  speiss. 

Le  nickel  cuire  dans  la  préparation  de  certains  alliages  assez  impor- 
tants, le  packfung,  le  maillechort,  les  alliages  monétaires  de  certains  pays. 

Depuis  quelques  années  on  le  dépose  par  procédés  galvaniques  à  la 
surface  d'autres  métaux  ;  la  beauté,  la  solidité  et  l'inaltérabilité  de  ces 
enduits  galvaniques  leur  ont  valu  un  extension  rapide  et  une  vogue 
durable. 

Cronstcdt  en  1751  démontra  le  premier  l'existence  d'un  métal  spécial 
dans  le  kuprernickel  des  mineurs. 

Pour  isoler  le  nickel,  on  grille  le  minerai  à  une  température  relative- 
ment basse  et  à  une  limite  suffisante  pour  provoquer  l'oxydation  du 
cobalt,  puis  on  fond  avec  du  sable  et  un  alcali.  Le  cobalt  se  réunit  dans 
la  gangue,  tandis  qu'il  se  sépare  une  matte  principalement  formée  de 
nickel  et  d'arsenic  et  conservant  très-peu  de  cobalt,  de  cuivre  et  de  fer. 
Cette  matte  est  purifiée  par  un  second  grillage  semblable  au  précédent, 
suivi  également  d'une  fusion.  La  nouvelle  matte  est  alors  grillée  à  mort, 
c'est-à-dire  oxydée  à  fond  ;  la  masse  qui  résulte  de  cette  opération  est 
imprégnée  d'acide  sulfurique  pour  convertir  les  oxydes  en  sulfates. 
Après  quelque  temps  de  contact,  on  expulse  par  la  chaleur  l'excès 
d'acide  et  Ton  reprend  le  résidu  par  l'eau.  La  liqueur  claire  est  débar- 
rassée du  fer  et  du  cuivre  par  une  addition  convenable  de  carbonate  de 
chaux  divisé  ;  enfin  l'oxyde  de  nickel  est  précipité  par  un  lait  de  chaux. 
Le  précipité  mélangé  à  du  charbon  en  poudre  est  moulé  en  cubes  et  cal- 
ciné dans  un  creuset.  11  reste  des  cubes  de  métal  aggloméré,  un  peu 
spongieux  et  non  fondu,  contenant  de  73  à  98  pour  lUO  de  nickel.  C'est 
sous  cette  forme  que  le  nickel  est  livré  au  commerce. 

Par  les  traitements  par  voie  sèche  on  ne  peut  obtenir  qu'un  alliage 
beaucoup  plus  riche  en  cuivre. 
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Pour  préparer  le  nickel  pur,  on  dissout  le  produit  précédent  dans 
Tacide  nitrique  ;  la  solution  est  évaporée  en  contact  avec  un  excès  de 
métal  qui  précipite  le  sesquioxyde  de  fer  et  la  majeure  partie  du  cuivre. 
On  reprend  par  Teau  et  l'on  fait  passer  dans  la  solution  étendue  un  cou- 
rant d'hydrogène  sulfuré  en  grand  excès,  on  filtre  sans  laver  et  Ton  fait 
bouillir  pour  concentrer.  Le  soufre  qui  se  dépose  est  séparé  par  filtration. 
Lorsquie  la  liqueur  est  suffisamment  concentrée,  on  y  ajoute  une  solu- 
tion faite  à  chaud  d'acide  oxalique  pur.  La  précipitation  de  l'oxalate  de 
nickel  est  complète,  si  l'on  a  soin  de  faire  bouillir  pendant  quelques  ins- 
tants. Le  sel  est  lavé,  séché  et  calciné  à  l'abri  de  l'air,  il  reste  un  métal 
spongieux  que  l'on  fond  à  haute  température  dans  un  double  creuset  de 
chaux  (voyez  l'appareil  de  la  figure  263,  page  589). 

D'une  manière  générale,  tous  les  procédés  qui  servent  à  isoler  le  fer 
sont  applicables  aux  composés  correspondants  du  nickel  :  réduction  de 
Toxyde  par  l'hydrogène,  par  le  charbon  et  le  gaz  carburé,  du  chlorure 
par  l'hydrogène  ;  décomposition  de  l'oxalate  par  la  chaleur,  à  l'abri  de 
Tair,  [C"Niô*  .  Aq  =  €'ô*-hîfi-f-  Aq).  La  désoxydalion  est  si  aisée, 
qu'il  suffit  de  chauiTer  l'oxyde  au  rouge  vif,  dans  des  creusets  mal  fermés 
et  exposés  à  l'atmosphère  réductrice  du  foyer  pour  obtenir  du  nickel 
métallique. 

Par  l'électrolyse  du  sulfate  double  de  nickel  et  d'ammoniaque  pur,  on 
obtient  au  pôle  négatif  un  dépôt  compact,  en  lames  aussi  épaisses  que 
Ton  veut.  Cette  réaction  n'exige  qu'un  courant  faible  ;  elle  est  utilisée 
dans  le  nickelage. 

Le  nickel  pur  est  blanc  d'argent,  très-ductile  et  très-malléable.  Sa 
ténacité  est  supérieure  à  celle  du  fer  ;  un  fil  de  1  millimètre  de  diamètre 
se  rompt  sous  un  effort  de  90  kilogrammes.  Il  est  attirable  à  l'aimant 
presque  autant  que  le  fer  et  peut  acquérir  un  magnétisme  persistant, 
qu'il  perd  à  350*. 

D'après  M.  le  colonel  Goulicr,  les  dépôts  galvaniques  de  nickel  ont 
tantôt  une  action  sensible,  tantôt  une  action  nulle  sur  l'aiguille  aimantée  ; 
le  roaillechort  contenant  20  à  30  pour  100  de  nickel  peut  être  obtenu 
complètement  inactif,  môme  au  contact.  Ce  lait  paraît  en  contradiction 
avec  la  puissance  magnétique  très-voisine  de  celle  du  fer  que  l'on  attri- 
bue au  nickel. 

Densité  8,5  (Debray  etDeville),  9,1  (Rammclsberg)  pour  le  nickel 
réduit  par  l'hydrogène.  Pour  le  nickel  réduit  de  l'oxalate  et  fondu  sous 
une  gangue  vitreuse,  Brunner  a  trouvé  une  densité  de  8,637.  Le  nickel 
forgé  a  donné  à  Richter  une  densité  de  8,066  et  à  Turte  une  densité  de 

8,932. 

Il  est  plus  réfractaire  que  le  fer  et  un  peu  moins  que  le  cobalt. 
L'étincelle  éclatant  à  la  surface  d'une  solution  d'un  sel  de  nickc] 
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donne  les  raies  suivantes:  547,6  (trcfrviYe);  508,1  (vive);  503,6; 
501,7;  498,4;  486,7;  471,5  (asse«  vIyc);  440,1. 

Pour  les  propriétés  chimiques,  nous  renToyons  aux  GénéralUé»  sur 
les  métaux  de  la  troisième  section^  page  587. 

Analyse.  —  La  recherche  du  nickel  repose  sur  l'emploi  des  réactifs 
par  voie  humide.  Les  sels  de  nickel  sont  verts  et  donnent  avec  Tammo- 
niaque  un  précipité  soluble  en  bleu  dans  un  excès  de  réactif.  Chauflcs 
sur  le  charbon  avec  du  carbonate  de  soude  dans  la  flamme  de  réduc- 
tion, ils  laissent  une  masse  spongieuse  grise,  attirable  à  l'aimant.  On 
dose  le  nickel  sous  forme  de  protoxyde. 

Équivalent.  —  Voyez  Cobalt. 

CobalL 

Le  mot  Cobalt  dérive  probablement  de  Kobold,  le  génie  des  montagnes 
dans  la  mythologie  germanique.  Les  minerais  de  kobold  ou  cobalt  étaient 
connus  depuis  longtemps  des  mineurs  ;  mais  ce  n'est  qu'au  seizième 
siècle  que  Ton  reconnut  leurs  propriétés  colorantes  pour  les  fondants 
et  que  Ton  commença  à  les  utiliser.  Brandt,  en  1753,  chercha  le  pre- 
mier à  isoler  le  métal;  Bergman  conlirma  et  étendit  ses  observations 
en  1780. 

État  naturel.  —  Le  cobalt  se  rencontre  généralement  sous  forme  d'ar- 
séniurc  [CoAs*]CoAs  et  [CoAs*]Co'As',  appelé  speiss  kobalt  (Saxe,  Snec- 
berg  et  Annaberg);  d'arséniosulfure  ou  glanz  kobalt  [CoAs*  .  CoS=| 
CoAs  .  CoS*  (Suède  et  Norvège  :  Tunabcrg  et  Skutterud)  ;  de  cobalt  1er 
rcux  noir,  combinaison  d'oxydes  de  cobalt  et  de  manganèse.  Dans  tous 
ces  minerais,  le  nickel,  le  fer  et  le  manganèse  sont  associés  au  cobalt 
et  en  tiennent  plus  ou  moins  la  place. 

Préparation.  —  On  obtient  le  cobalt  métallique  pur  sous  la  forme  de 
poudre  ou  d'épongé  par  la  calcination  de  Toxalate  à  Tabri  de  l'air,  par 
la  réduction  de  l'oxyde  de  cobalt  ou  du  chlorure  par  l'hydrogène.  Avec 
Thydrogène  et  l'oxyde,  si  la  température  n'est  pas  trop  élevée,  le  métal 
se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre  pyrophorique.  11  est  assez  difiicile 
de  séparer  complètement  le  cobalt  oxydé  du  nickel  :  Claudet  a  proposé, 
il  y  a  déjà  longtemps  (An7iales  de  Chimie  et  de  Physique^  (3),  t.  XXXill, 
p.  492),  d'utiliser  à  cet  effet  l'insolubilité  dans  l'eau  et  Tacidc  chlor- 
hydrique  d'un  composé  ammoniacal  de  chlorure  de  cobalt  et  de  chlor- 
hydrate d'ammoniaque,  qui  se  forme  par  l'action  de  l'air  sur  un  mé- 
lange de  sel  ammoniac,  d'ammoniaque  caustique  en  solution  et  de 
chlorure  de  cobalt.  Le  sel  complexe,  renfermant  éoCl'.ClAzIl* .  4AzIP, 
que  l'on  sépare  facilement  des  métaux  étrangers  en  lavant  à  l'eau  et  à 
i  acide  chlorhydriquc,  eal  vèdull  car  rh\drogène.  Cette  méthode  a  été 
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'  Sliurswood  (Chemical  Gaielte,  p.  i 


V    ^V^J*!^        ♦  -  appliquée,  t.  V,  p.  475)  prépare 

-^      -^  ^'ifc^*^j'^  ^  '^'"''  '"p''i"g®  '^^  2  parties  d'oxyde 

—  ^^fe^W^J^^^'^  tre,  dans  uii  creuset  brasqué  et  fermis. 

"^   ^X^*»^^  '''^  lieures  à  la  température  de  fiisinn  de 

'^  ^  ^>^^*''4«j^  d'une  densité  égale  à  8,43,  ayant  la  cou- 


^•■* 


.  l'ûur  le  ptiriTicr  et  en  éliminer  le  carbone 

ient,  on  le  refond  avec  de  l'oxyde  de  cobalt  et 

_^..oxyde  pour  1  partie  de  borax),  La  densité  s'élève 

^|k_^^^  ..igienx  obtenu  par  la  calcination  de  l'oxalnle,  suivie 

4  .ment  à  l'abri  de  l'air,  peut  âtre  réuni  en  un  culot  par 

^  m  double  creuset  de  cbaux  à  une  température  Irès-cicvée. 

lanc  avec  un  reflet  légèrement  ruugeâtre,  Irès-malIéablc  et 
ctîle  que  le  nickel,  deux  fois  aussi  tenace  que  le  fer.  Un  lil 
millimètre  de  diamètre  supporte  un  eiïort  maximum  de  115  kilo- 
âmes.  Le  cobalt  est  attii'able  à  l'aimant;  il  se  laisse  forger  sans 

jxyder  sensiblement. 

OeaBÎIé  du  métal  réduit  par  l'hydrogène,  8,6  à  9,4  (?). 

Densité  du  métal  foudu,  8,5  à  8,7. 

Lea  propriétés  chimiques  du  cobalt  sont  les  mêmes  que  celles  du  nic- 
kel {to^aGénératiUt  sur  les  métaux  delà  troisième  section,  p.  387). 

Avec  rétincellc  éclatant  à  la  surface  d'une  solution  cobaltiquc,  on 
•  les  raies  suivantes:  548,3;  555,5  (très-vive);  534,0  (très-vive); 
537,9;  526,5  (vivo);  521,2  (assez  vivo);  48G,8  (vive);  484,0;  453,3; 
411,0. 

Analyse.  — Le  caractère  le  plus  sensible  du  cobalt  et  de  ses  combi- 
naisons est  la  coloration  bleu  intense  qu'il  communique  aux  fondants 
lîtreux,  perins  de  borax  ou  de  sel  de  phosphore  (voyez,  pour  plus  de 
dMiiU,  les  Composés  du  cobalt). 

Le  cobalt  se  dose  toujours  à  l'état  métallique,  en  réduisant  par  l'hy- 
drogène l'oxyde  précipité  et  calciné;  en  elïct,  la  composition  de  cet 
oxyde  n'est  pas  assez  constante  pour  qu'il  puisse  servir  aux  détemiimi- 
tîoiis  quantitatives. 

Equivalent.  —  En  se  fondant  sur  l'analyse  et  sur  la  synthèse  du  clilu- 
nire,  UM.  Dumas,  Gibbs,  BothofT,  lilarignac,  Russel  et  Erdmann  ont 
IrouTé  pour  le  cobalt  des  nombres  variant  de  29,55  a  29,37,  et  pour  le 
nickel  de  29,51  (Dumas)  à  29,10  (Erdmann).  On  pouvait,  d'après  ces 
résollats,  admettre  l'égalité  des  équivalents  des  deux  métaux.  Plus  réceni- 
mentt  H.  Soounaruga  est  arrivé  pour  le  cobalt,  par  l'analyse  du  chlorure 
roHOOobaltique  do  H.  Fremy,  au  nombre  29,000,  \an&\«  c^  tvAV  ^m^ 
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sulfate  double  de  potasse  et  de  nickel  a  fourni  pour  ce  dernier  le  nombre 
29,013.  Ces  résultats  confirment  ceux  de  R.  Schneider  et  tendent  à  prou- 
ver que  les  équivalents  du  cobalt  et  du  nickel  sont  réellement  différents. 
En  prenant  comme  points  de  départ  les  métaux  purs  et  en  déterminant 
les  poids  d'or  que  précipitent  des  poids  connus  de  cobalt  et  de  nickel 
mis  en  présence  d*une  solution  de  chlorure  d*or,  Winkler  a,  au  contraire, 
trouvé 

Co=29,496,    Ni  =29,527. 

Enfin,  Lee,  en  se  fondant  sur  Tanalyse  des  cobalticpnures  de  strych- 
nine et  de  brucine,  donne  Co  =  29,55,  tandis  que  les  nickélocyanures 
des  mêmes  alcaloïdes  conduisent  à  Ni =29. 

Il  résulte  de  là  que  la  question  de  l'égalité  des  équivalents  du  cobalt 
et  du  nickel  n'est  pas  encore  définitivement  résolue. 

Uranium. 

En  1789,  Klaproth  découvrit  Turanium  dîins  la  pechblende,  minéral 
que  Ton  rencontre  en  Saxe  (Johanngeorgcnstadt)  et  en  Bohème  (Joha- 
chimsllial).  Jusqu'en  1840,  à  la  suite  de  travaux  de  Richler,  Bucholz, 
Berzclius  et  ArlVodson,  on  considérait  Tun  des  oxydes  de  Turanium 
comme  le  métal  lui-même.  Cette  confusion  [trovenaitdes  propriétés  remar- 
quables du  protoxydc  ou  oxydule  [UO]UO,  qui  est  irréductible  par  le 
charbon  et  par  Thydrogcne,  s'unit  directement  à  l'oxygène  et  au  chlore, 
comme  le  forait  un  clément,  pour  donner  des  composés  [B*ô" .  6]  1*0*; 
[U*0* .  0]  U»0*  ;  [U«0» .  Cl]  U'0«C1,  composés  que  l'on  ramène  facilement 
par  les  agents  réducteurs  au  protoxyde  initial  [UO]  UO.  Ces  faits  impor- 
tants ont  été  mis  en  lumière  par  M.  Peligot,  qui  parvint,  en  1840.  à 
isoler  le  véritable  radical  des  combinaisons  uraniques,  l'uranium  métal- 
lique. 

État  naturel.  —  L'uranium  est  un  métal  relativement  rare;  son  prin- 
cipal minerai  est  la  pechblende  uranique  ;  elle  se  compose  essentielle- 
ment d'oxyde  intermédiaire  ou  salin  [Û*0*]U'0*  =  UO  .  U"0*,  dont  la 
proportion  varie  de  76  à  80,5  pour  100,  et  qui  se  trouve  associé  à  du 
sulfure  de  plomb,  à  de  l'arsenic,  à  de  l'antimoine,  à  du  bismuth,  à  du 
fer,  ainsi  qu'à  de  la  silice,  à  de  la  chaux  et  à  de  la  magnésie. 

L'uranite  d'Autun  est  un  phosphate  double  de  chaux  et  d'oxyde 
d'urane, 

[(Phe73€a^  +  2[(Phe*)«.3U'0«]-f-24IP0] 
en 

PhO*StaO-v-^V^VvQ»  ,5U«0M4- 24110. 
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olialkolite  ou  phosphate  de  cuivre  et  d'uranc     pour  formule 

[(PhO*)«3Cu^4-  2[(Phe*)«3ii«0']  +  8Il'e]. 

***•  la  percée  d'une  galerie  dans  une  mine  du  Sneeberg,  on  a  mis  à 
lo3  nouveaux  minerais  d*urane  suivants  : 

^^anosphérite  :  combinaison  d'oxyde  d'uranc  et  d'oxyde  de  bismuth, 

[2U*e'.Bi*0».  311*0]; 

^alpurgîno  :  arséniate  basique  de  bismuth  et  d'urane, 
[5(Bi«0^)  .  As«0»  +  3e*0' .  A8«0»-f-  lOlPO]; 

Traegérite  :  arséniate  d'urane, 

[3U«e».As-0»4-l2IP0]; 

Zeuoérite  :  arséniate  de  cuivre  et  d'urane,  correspondant  à  l'uranite  ; 
Dranospinite  :  arséniate  de  chaux  et  d'urane,  correspondant  à  l'ura- 
^itc. 

PréparcUion.  —  M.  Peligot  commence  par  préparer  le  prolochlorure 
d'uranium  par  l'action  du  chlore  sec  sur  un  mélange  intime  de  parties 
égales  d'un  oxyde  quelconque  d'uranium  et  de  charbon.  Le  tube  de 
verre  qui  contient  le  mélange  doit  être  peu  fusible  ;  il  est  placé  sur  une 
grille  à  analyse;  le  mélange  en  occupe  la  moitié  et  se  trouve  dans  In 
portion  la  plus  rapprochée  de  l'appareil  qui  fournit  le  chlore.  Conmie  il 
est  presque  impossible  d'introduire  dans  ce  tube  le  mélange  d'oxyde  et 
de  charbon  dans  un  état  absolu  de  siccité,  parce  que  son  état  de  division 
le  rend  très-hygroscopique,  on  le  dessèche  dans  le  tube  lui-même,  qu'on 
chauffe  doucement  sous  l'influence  d'un  faible  courant  de  chlore  sec. 
Quand  l'eau  cesse  de  se  dégager,  on  élève  la  température  jusqu'au  rouge 
et  on  accélère  le  dégagement  de  chlore;  le  chlorure  d'uranium  se  pro- 
duit aussitôt  et  apparaît  sous  fonne  de  vapeurs  rouges  qui  se  condensent 
dans  le  tube,  à  une  petite  dislance  de  la  portion  chauflce,  sous  la  forme 
d'octaèdres  d'une  couleur  noire  ou  verte,  et  doués  d^une  sorte  d'éclat 
métallique.  Ce  chlorure,  très-avide  d'eau,  correspond  à  l'ancien  uranium 
ou  protoxyde  ÇO»  irréductible  par  le  charbon  et  l'hydrogène,  dans  le- 
quel 0  serait  remplacé  par  CP  ;  sa  composition  est  représentée  par  la 
formule  [UCPjUCl.  On  l'obtient  également  en  soumettant  l'uranium 
d'Arfvedson  [ÛO]  à  l'action  simultanée  du  charbon  et  du  chlore  au 
rouge. 

Les  circonstances  de  la  formation  du  chlorure  précédent  plaçant  dé- 
flormais  le  métûl  à  côté  du  mngncMiim  et  des  mclaux.  leïvewL,  \  wwîXw^^ 
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indiquait  la  route  à  suivre  pour  la  préparation  au  métal  :  ruranium  se 
produit,  en  effet,  par  la  décomposition  de  son  chloruie  par  le  potassium 
ou  le  sodium.  Ou  procède  comme  pour  la  préparation  du  magnésium: 
on  chauffe,  dans  un  petit  creuset  de  platine,  un  mélange  de  deux  parties 
environ  de  chlorure  (f  uranium  et  d'une  partie  depotassium,  après  avoir 
assujetti  le  couvercle  avec  un  iil  de  fer. 

Sous  rinfluence  d'une  chaleur  assez  faible,  produite  par  une  lampe  à 
alcool,  la  réaction  commence  brusquement  ;  le  creuset  tout  entier  devient 
incandescent.  H  est  prudent  de  ne  pas  opérer  sur  plus  de  8  à  10  grammes 
de  mélange  et  de  préserver  l'opérateur  des  projections,  en  plaçant  le 
petit  creuset  dans  im  autre  plus  grand.  La  masse  est  reprise  par  l'eau, 
après  refroidissement,  pour  dissoudre  le  chlorure  de  potassium  ;  il  se 
dégage  un  peu  d'hydrogène,  et  l'uranium  reste  sous  la  forme  de  poudre 
noire  et  en  partie  à  l'état  aggloméré  (Peligot,  Annales  de  Chimie  et  de 
Physique,  (ô),  p.  i7). 

Ce  procédé  peut  être  modifié  do  manière  à  fournir  le  métal  en  glo- 
bules fondus  :  Dans  un  creuset  en  porcelaine  vernissée  à  l'intih'ieur,  on 
introduit  du  sodium  en  morceaux,  du  chlorure  de  potassium  et  ensuite 
un  mélange  bien  sec  de  chlorure  d'uranium  et  de  chlorure  de  potas- 
sium. Le  creuset  est  placé  dans  un  creuset  de  plombagine  et  rocou- 
vert  de  charbon  pour  empêcher  l'accès  de  l'oxygène.  On  chauffe,  et 
lorsqu(î  la  réaction  très-vive  qui  se  développe  est  terminée,  on  porte 
au  rouge  blanc  et  l'on  maintient  cette  température  pendant  environ  vingt 
minutes. 

L'addition  du  chlorure  de  potassium  modère  la  réaction.  Après  refroi- 
dissement, on  trouve  une  scorie  contenant  dos  globules  d'uranium 
fondu. 

Propriétés.  —  L'uranium  est  un  métal  blanc  comme  le  fer,  dur, 
mais  moins  que  l'acier  par  lequel  il  est  rayé,  un  peu  malléable.  Sa  den- 
sité est  égale  k  18,4. 

Au  contact  de  l'oir,  à  la  température  ordinaire,  le  métal  se  couvre 
d*un  léger  enduit  jaune,  mais  ne  s'altère  pas  profondément.  Chaud,  il 
est  très-combustible  et  brûle  avec  un  vif  éclat  en  se  convertissant  en 
oxyde  noir  (BO),  ancien  uranium.  Lorsqu'il  est  en  poudre,  sacombustiou 
a  lieu  à  une  température  si  basse,  que  quand  on  chauffe  avec  précaution 
un  papier  sur  lequel  on  a  placé  quelques  parcelles  d'uranium,  celles-ci 
brùlojt  avant  que  le  papier  lui-même  roussisse.  11  ne  décompose  pas 
l'eau  \  la  température  ordinaire;  il  se  combine  directement  et  avec  in- 
candescence au  chlore,  au  soufre.  Les  acides  sulfurique  et  chlorhy 
drique  étendus  le  dissolvent  aisément,  avec  dégagement  d'hydrogène  et 
formation  de  liqueurs  vertes. 

De  fortes  étinccnes  écAalaut  à  la  surface  du  chlorure  donnent  les  raies 
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suivantes  :  552,7;  549,3;  548,1;   547,9;   547,4;  454,3  (faible); 
447,2;  436,2;  434,0. 

Analyse.  — *  Voyez  les  Combinaisons  uraniques. 

On  dose  généralement  Turanium  sous  la  forme  d'oxyde  intermédiaire 

'  [e»ô*]  U»0*,  vert. 

Équivalent.  —  M.  Peligot  a  déterminé  l'équivalent  de  Turanium  en 
se  fondant  sur  l'analyse  de  Toxatate  et  de  lacétate  d'urane  (Annales  de 
Céhimie  et  de  Physique^  (3),  XX,  p.  329).  Ces  deux  sels  sont  préférables 
aux  autres  composés,  à  cause  de  la  facilité  avec  laquelle  on  les  obtient  sous 
la  forme  de  cristaux  peu  solubles  dans  Teau  et  offrant  toutes  les  garanties 
de  pureté.  On  établit  le  rapport  qui  existe  entre  le  poids  du  carbone  de 
Toxalate  ou  de  Tacétate,  ce  corps  étant  dosé  à  Tétat  d'acide  carbonique, 
et  le  poids  du  métal  dosé  à  l'état  d'oxyde  vert.  On  a  trouvé  ainsi 

U  =  CO,    U  =  120. 

M.  Mendelejeff  a  proposé  de  doubler  le  poids  atomique  de  l'uranium, 
qui  deviendrait  ainsi  2  .  120  ou  240.  Ce  métal  se  rangerait  alors,  d'après 
la  classification  de  l'auteur,  dans  le  groupe  mcndelcvien  du  chrome,  du 
molybdène  et  du  tungstène.  En  l'absence  de  données  sur  la  chaleur  spé- 
cifique du  métal  et  sur  la  densité  de  vapeur  du  chlorure,  nous  ne  voyons 
pas  de  raison  suffisante  pour  adopter  cette  modification. 

Usages.  —  Le  métal  n'a  aucune  application.  L'oxyde  d'urane  sert  dans 
la  fabrication  du  verre  comme  matière  colorante  ;  l'acétate  d'urane  est 
employé  dans  le  dosage  volumétrique  de  l'acide  phosphorique. 

Quatrième  section.  —  Cuivre,  plomb,  merenro. 

Les  relations  qui  lient  ces  trois  métaux  sont  moins  complètes  et  moins 
générales  que  celles  des  sections  précédentes.  Ils  sont  directement  oxy- 
dables ;  leurs  oxydes  sont  facilement  réductibles  par  le  charbon  et  par 
l'hydrogène  ;  l'oxyde  de  mercure  l'est  même  par  la  chaleur  seule.  Ils  ne 
décomposent  l'eau  que  très -lentement  et  à  une  température  très-élevée. 
Le  cuivre  et  le  mercure  ont  deux  oxydes  salifiables  et  présentent,  par 
conséquent,  deux  équivalents  de  substitution  dans  les  sels.  Pour  le  reste, 
il  n'y  a  guère  de  rapprochements  à  faire.  Par  certains  côtés  de  leur  his- 
toire chimique  (isomorphisme  des  combinaisons),  le  plomb  viendrait 
se  placer  près  des  métaux  alcalino-terreux  et  le  cuivre  se  rattacherait 
au  fer. 

(luivre. 

Le  cuivre,  ou  cuprum,  a  été  plus  anciennement  connu  et  utilisé  que  le 
fer.  Son  nom  dérive  de  œs  cyprium,  cuivre  de  l'île  de  Chypre,  localité 
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qui  fournissait  ce  métal  en  abondance  du  temps  des  Grecs  et  des  Romains. 
État  naturel,  —  Le  cuivre  est  relativement  assez  répandu.  On  le 
rencontre  à  Tétat  natif,  sous  forme  de  plaques,  d*arborescences,  de  cris- 
taux octacdriques  ou  cubiques,  en  Suède,  dans  rAmérique  du  Nord, 
au  Chili,  au  Pérou,  en  Chine,  au  Japon,  etc.  La  facilité  avec  laquelle 
le  métal  est  réduit  de  ses  minerais  oxydés  explique  son  existence  i 
l'état  de  liberté  et  ses  applications,  dont  l'origine  se  perd  dans  les  époques 
préhistoriques.  Les  principaux  minerais  sont  :  Toxydnle  [6u*0]  Cu*0 
(Oural,  Amérique  du  Sud,  Chili,  Australie,  Comouailles);  divers  hydro- 
carbonates, tels  que  Tazurite  bleue,  exploitée  à  Chessy  près  Lyon,  en 
Sibérie,  dans  le  pays  de  Cornouailles, 

[2(eo»eu,)  -i-€uO .  n*0],  2(co«CuO)  4-  Cuono; 

la  malachite  ou  carbonate  vert, 

[eo*eu^-f-€ueH*ei,  Co*Cu04-Cuoho, 

surtout  abondante  en  Sibérie,  au  sud  du  Sénégal  et  dans  l'Amérique  du 
Sud;  divers  silicates  de  cuivre,  la  chalcosine  ou  sulfure  cuivreux,  [Gu*S] 
Cu*S;  le  cuivre  pyrilcux  ou  pyrite  de  cuivre,  qui  constitue  le  minerai  le 
plus  abondant, 

[Cu'S  .  *VS'J,  Cu'Fe'S»    ou    [€uS  .  FeS],  CuS .  FcS  : 

il  est  disséminé  sous  forme  de  veines  dans  des  gangues  métalliques  ou 
terreuses,  à  Fahlun,  Christiania,  Freybcrg  et  dans  TAmérique  du  Sud; 
un  autre  minerai  sulfuré  contient  [3Cu*S  .Fe'S*],  3Cu*S  •  Fc*S';  les 
arséniosuHures  ou  les  antimoniosulfures  de  cuivre  associés  aux  minerais 
de  nickel  et  do  cobalt,  cuivre  gris. 

Préparation  et  purification,  —  Les  méthodes  d*extraction  du  cuivre 
varient  nécessairement  avec  la  nature  du  minerai.  Nous  nous  bornerons 
a  indiquer  sommairement  les  principes  chimiques  sur  lesquels  reposent 
ces  importantes  industries  métallurgiques. 

Les  procédés  se  divisent  en  deux  gmupes,  suivant  qu'ils  se  rapportent 
au  travail  dos  minerais  oxydes  ou  à  celui  des  minerais  sulfurés. 

Dans  le  premier  cas,  la  fusion  avec  du  charbon  dans  un  fourneau  a 
cuve,  avec  des  fondants  convenables  pour  amener  la  liquéfaction  de  la 
gangue,  sans  porte  de  cuivre,  conduit  directement  au  but  et  donne  du 
premier  coup  un  cuivre  impur,  cuivre  noir,  prêt  à  subir  les  opérations 
du  raflinagc. 

Lorsque  au  contraire  le  minerai  est  delà  pyrite,  c'est-à-dire  un  mé- 
lange de  sulfures  de  cuivre  et  de  fer  avec  de  la  gangue,  il  est  nécessaire 
de  combiner  la  fusion  au  fourneau  à  cuve  avec  un  grillage  préalable. 
Cos  deux  trailemcnls  succes^A?^,  çj:^;^^^^;^  ^\Nx»Âav!L,  ue  donnent  pas  gêné- 
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ralement  du  cuivre  noir  du  premier  coup,  à  moins  d'employer  des  mine- 
rais très-riches  ;  ils  doivent  être  répétés  un  certain  nombre  de  fois  et 
foumissenl  des  mélanges  fondus  de  sulfure  do  cuivre  et  de  sulfure  de 
*er,  que  l'on  appelle  des  mattes,  de  plus  en  plus  riches  en  cuivre  cl 
|)lu8  pauvres  en  fer.  A  la  fia,  après  un  ceiiatn  nombre  de  ces  traitements, 
10  voit  apparaître  du  cuivre  noir  et  une  dernière  matte  que  l'on  reprend 
i  nouveau.  Voici,  eu  effet,  ce  qui  se  passe.  Le  premier  grillage  et  ceux 
]ui  lui  succèdent  ne  peuvent  et  ne  doivent  menu  pas  amener  tout  le  sul- 
fure de  cuivre  el  celui  de  fer  à  l'état  d'oxydes.  On  grille  de  manière  à 
convertir  une  partie  seulement  des  sulfures  eu  oxydes.  Le  mclanjje  com- 
plexe renfermant  de  la  gangue,  de  l'oxyde  de  cuivre,  de  l'oxyde  de  fer, 
linsi  que  des  sulfures  de  fer  et  de  cuivre,  est  fondu  dans  un  fourneau  à 
cuve  ou  dans  un  four  à  réverbère,  avec  addition  de  scories  et  d'auti'cs 
roudauts,  si  le  minerai  ne  renferme  pas  par  lui-même  une  proportion 
convenable  de  silicates.  Le  cuivre  ayant  plus  d'arfinilé  pour  le  soufre  que 
le  fer  el,  inversement,  celui-ci  ayant  plus  de  tendance  à  s'unir  à  l'oxy- 
gène que  le  cuivre,  surtout  en  présence  de  l'acide  siliciquc,  l'oxyde  de 
cuivre  formé  pendant  le  grillage  rcriTil  n  hnnlo  température  sur  le  sul- 
fure de  fer;  on  obtient  du 
tu) fur c  de  cuivre  régénéré 
^i  s'ajoute  à  celui  qui  ét^it 
resté  inaltéré  et  une  portion 
:orrespondante  de  fer  estcon- 
rertic  en  oxyde  qui  passe  dans 
les  scories  à  l'état  de  silicate 
ferreux  : 
[Fee.SSid'l;  FeO.SSiO'. 

Le  sulfure  de  fer  réagit 
même  sur  le  silicate  de  cui- 
rre  qui  aurait  pu  se  lormer 
m  début;  il  en  résulte  que 
les  scories  ne  contiennent  que 
trcs-pcu  de  cuivre. 

En  répétant  te  grillage  et  rig.  3r«  -  Cui«rc  i^rr^iigmion). 

la  fusion  avec  des  scories  si-  ^•°"  """'  f""™""- 

liceuses,  on  finit  par  taire  passer  la  majeure  partie  du  1er  dans  les  lai- 
tiers, et  la  réduction  de  la  dernière  matlc  grillée  fournit  du  cuivre 
métallique. 

La  figure  26S  donne  une  idée  des  appareils  dans  lesquels  s'opèro 
la  fusion  des  mattes. 

La  méthode  galloise  ou  anglaise,  par  laquelle  on  traite  des  pjrilca 


cuivreuses  contenant  une  forte  |)roportion  de  sulfure  de  fer  et  de  3 1 
15  pour  100  de  euim, 
avec  gangues  qusrtieiuet 
et  terreuses,  ainsi  que 
des  pyrites  dont  la  teneur 
atteint  15  à  25  pour  400, 
comprend  les  opéntiou 
suivantes  :  1*  grillage  des 
minerais  pauvres  ;  2*  fonte 
pour  malle  bronse  des  œi- 
uorais  grilles  et  des  mine- 
rais sulfurés  contenant  35 
à  45  pour  100  de  cuivre; 
5*  grillage  de  la  malle 
bronze  ;  4*  fonte  pour  malle 
blanche  des  mattes  gril- 
lées et  des  minerais  oxjdci 
riches  en  gangue  quari- 
seusc  ;  5*  rôtissage  de  la 
matle  blanche. 
C?a  ojiérations  se  fout  dans  les  fours  des  figures  209  et  270. 


Fig.  170.  -  Cuiire  (pripanlion).  —  Four  ds  griJIaga. 

A  Fahlnii,  en  Suède,  le  minerai  principal  est  de  la  pyrite  cuivreuse 
intimement  mélangée  à  de  la  pyrite  de  fer  et  accompagnée  d'une  gangue 
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quartzeusc.  Les  minerais  pyrileux  sont  grillés,  mêlés  ensuite  dans  la 
proportion  de  2  parties  à  i  partie  des  minerais  quartzcux  :  on  ajoute 
10  à  30  pour  100  de  scories  d*une  fonte  précédente  et  Ton  fond  dans 
un  foumeau  à  cuve  de  3  mètres  de  hauteur.  La  matte  obtenue  contient 
de  8  à  12  pour  100  de  cuivre  ;  elle  est  soumise  à  quatre  grillages  suc- 
cessifs qui  enlèvent  presque  tout  le  soufre  et  laissent  des  oxydes  que 
l'on  fond  alors  dans  les  mêmes  fourneaux  à  cuves,  avec  addition  de 
quartz,  de  minerais  oxydés  quarlzcux  et  de  minerais  sulfurés  quartzeux 
préalablement  grillés.  Cette  fonte  donne  du  cuivre  noir,  un  peu  de 
malte  cuivreuse  et  des  scories  constituées  en  grande  partie  par  du 
sUicate  ferreux  {SFeO.  SSiO*],  2FeO . 3SiO*. 

Raffinage.  —  Le  cuivre  noir  obtenu  dans  les  opérations  précédentes 
contient  encore  du  soufre  et  du  fer,  ainsi  qu'un  peu  de  plomb,  d'anti- 
moine, de  zinc  et  de  nickel  ;  il  peut  également  renfermer  de  l'argent  en 
proportions  assez  grandes  pour  qu'il  y  ait  intérêt  à  éliminer  et  à  extraire 
ce  métal  précieux.  La  séparation  de  l'argent  s'opère  sur  le  cuivre  noir 
ou  sur  les  dernières  mattes  ;  dans  le  premier  cas  on  procède  par  liqua- 
lion  :  le  cuivre  noir  est  fondu  avec  du  plomb  dans  le  rapport  de  3  par- 
ties de  cuivre  pour  10  à  12  de  plomb  ;  l'alliage  fondu  est  coulé  en  ga- 
lettes ou  disques  dans  des  moules  en  fonte  et  refroidi  brusquement  pour 
éviter  la  séparation  des  deux  métaux.  Ces  disques,  placés  obliquement 
sur  leur  tranche,  sont  réchauflés  lentement;  dans  ces  conditions,  le  plomb 
se  sépare  et  s'écoule,  entraînant  tout  l'argent,  et  il  reste  un  squelette  de 
cuivre  un  peu  plombeux  que  l'on  raffme  comme  le  cuivre  noir  non  ar- 
gentifère. 

L'élimination  des  métaux  étrangers  et  des  dernières  traces  de  soufre 
est  réalisée  par  la  fusion  du  cuivre  noir  dans  une  atmosphère  oxydante 
et  en  présence  de  scories  siliceuses  aptes  à  déterminer  la  fusion  et  l'éli- 
mination des  oxydes  formés.  Elle  a  lieu  dans  un  petit  foyer  hémisphé- 
rique de  0'",40  de  diamètre  avec  fond  garni  intérieurement  d'une  brasque 
de  charbon  et  d'argile.  Une  tuyère  légèrement  inclinée  amène  le  vent  à 
la  surface  du  bain  métallique  fondu  pour  provoquer  l'oxydation  des  corps 
étrangers.  Lorsque  le  travail  est  amené  à  bonne  lin,  on  enlève  les  char- 
bons et  les  scories  et  Ton  coagule  la  surface  en  y  jetant  un  peu  d'eau  ;  la 
croûte  de  métal  solidiGé  est  enlevée  avec  un  ringard,  puis  on  refroidit 
de  nouveau.  Ces  espèces  de  peaux  métalliques  rugueuses  portent  le  nom 
Ae  rosettes  (fig.  271). 

Le  cuivre  rosette  n'est  pas  aussi  malléable  que  le  cuivre  du  commerce  ; 
ce  défaut  provient  de  la  présence  d'une  certaine  proportion  d'oxydule  de 
cuivre  disséminé  dans  la  masse.  Pour  lui  donner  toutes  ses  qualités,  il  est 
indispensable  de  le  maintenir  fondu  sous  une  couche  de  menus  fragments 
de  charbon  de  bois,  pour  amener  la  réduction  de  l'oxydulc.  La  fusion 
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au  contact  du  charbon,  si  elle  était  prolongée  trop  longtemps,  anÀ» 
rait  un  autre  inconvénient  :  le  cuivre,  en  s'unissant  à  du  carbone,  per- 
drait de  nouveau  nno  p.nriic  (!c  la  malléabilité  qu'il  a  acquise.  Il  y  a  donc 

là  un  point  délicat,  un  moment  bvy 

rablc  à  saisir  pour  atteindre  la  limite 

csactc  d'aDinage. 

Les  minerais  de  cuivre  contenant  peu 

d'arsenic,  les  scories  riches,  les  m'iat- 

ÉaiP"^''''^— ^'     1  "^'^  oiydés  ou  pjriteux  à  gangue  de 

f  _    j  pyrite  ou  d'oxyde  de  fer  peuvent  être 

linilTI     |HHH    •imenés  par  une  seule  fusion  en  pré- 
i  H^^H|    sence  du  fer  à  l'état  de  scories  pauvres 

^g~—~—-,^-j^„^^K  "'  *'*  cuivre  asseï  pur  pour  élrc  livré 
au  commerce  (Procédé  Rivot  et  Phil- 
lips). 

Le  cuivre  du  commerce  contient  eo- 
corc  des  traces  des  métaux  élrangen 
qui  l'accompagnent  dans  sa  mine,  fer. 
ctain,  antimoine,  plomb,  argent,  Poor 
préparcr  le  métal  chimiquement  pur. 
01)  précipite  j>ar  des  lames  de  fer  de- 
capéos,  ou  mieux  par  un  courant  cl(s^ 
trique  avec  des  électrodes  en  platiao. 

"*'"r:,~=,l^j™'-î!!'f" '"''"''  ""*' *'<•'»*'""  ^^  sulfate  de  cuivre  pur. 

Le  cuivre  sépait'  est  bien  lavé,  séché  el 

fondu  au  rouge  vif  avec  du  hornx  et  un  peu  d'oiiyde  de  cuivre.  On  penl 

aussi  réduire  l'oxyde  de  cuivre  pur  par  l'hydrogène  et  fondre  le  mclal. 

On  obtient  un  cuivi-e  Irès-divisé  :  eu  décomposant  par  la  chaleur  d* 
l'acclate  de  cuivre,  à  l'abri  de  l'air;  en  rcdui-sant  par  l'Iiydrogèiic  de 
l'oxyde  pulvérulent  à  une  température  aussi  modéi-ée  que  possible;  en 
Iraiinnt  l'oxydutc  rouge  de  cuivre  réduit  en  poudre  fine  par  une  solution 
froide  et  étendue  d'acide  a/.o(iquc  pur  (à  10  pour  100)  ;  il  se  disant  de 
l'oxyde  cujvrique  et  il  reste  du  cuivre  pur,  inattaquable  à  froid  pjir  l'ï- 
cide  azotique  étendu.  On  peut  aussi  verser  une  solution  d'bydroïiuKite 
de  soude  en  excès  dans  une  solution  de  sulfate  de  cuivre  ammoniacal; 
le  cuivre  se  sépare  dans  un  grand  état  de  division,  mais  il  conlicnttlu 
soufre.  L'acide  phosphoi-eux  réduit  également  à  chaud  les  solutions  d'a- 
célate  de  cuivre  et  pi-écipite  du  cuivre  en  fines  écailles. 

Propriélc's.  —  Le  cuivre  est  un  métal  rougc-jauuàtre  clair,  doué  d'une 
odeur  particulière,  qui  devient  sensible  surtout  par  le  frattemcnt.  11  lonJ 
à1090''(Danicll),  llVSMI'lattner).  H50»(l)ebray),  imH*  {Agenda  du 
Cltiiiiiste);  ce  qu'il  y  a  de  certain,  c'est  que  sa  fusibilité  est  comprise 
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entre  celle  de  Fargcnt  et  celle  de  Tor,  1000  à  1200.  Au  rouge  blanc,  il 
émet  des  \apeurs  sensibles  et  se  volatilise  rapidement  sous  Tinfluence  de  la 
chaleur  du  chalumeau  oxyhydrique.  Le  cuivre  qui  a  été  maintenu  quel- 
que temps  en  fusion  au  contact  de  Tair  se  gonfle  au  moment  de  sa  soli- 
dification et  devient  poreux.  On  a  attribué  cet  effet  à  Tabsorption  par  le 
métal  liquide  d*uné  certaine  quantité  d'oxygène  qui  se  dégagerait  au 
moment  du  passage  à  Tétat  solide.  L'affinité  du  cuivre  pour  Toxygène, 
qui  forme  avec  lui  un  oxyde  stable  à  température  élevée,  ne  permet 
pas  de  maintenir  cette  explication.  11  e^t  plus  probable  que  le  métal 
fondu  à  l'air  se  charge  à  la  surface  d'une  certaine  dose  d'oxydule,  avec 
lequel  il  peut  donner,  comme  on  sait,  une  masse  homogène  ;  au  mo- 
ment de  la  coulée,  ces  couches  oxydées  sont  mélangées  avec  d'autres 
touches  pouvant  contenir  soit  un  peu  de  soufre  ou  de  carbone,  ou  encore 
le  l'hydrogène  ou  de  l'oxyde  de  carbone*.  La  réaction  de  Toxydule  sur 
ces  principes  combustibles,  aptes  à  fournir  des  gaz  ou  des  vapeurs  par 
leur  combustion,  se  poursuivant  encore  quelques  instants  après  la  solidi- 
fication des  couches  superficielles,  il  en  résulterait  le  phénomène  du 
gonflement,  si  souvent  observé,  et  qui  s'oppose  à  l'emploi  du  cuivre 
comme  métal  propre  au  coulage. 

On  évite  cet  inconvénient  en  ajoutant  au  cuivre  1  pour  100  au  plus 
de  zinc  ou  d*étain.  Le  cuivre  se  ramollit  avant  de  fondre  et  peut  se  sou- 
der à  lui-même  par  martelage. 

La  cassure  du  cuivre  est  grenue,  cristalline.  On  peut  l'obtenir  en  cris- 
taux appartenant  au  système  régulier,  cubes  ou  octaèdres  :  par  dépôts  gal- 
vaniques; en  précipitant  lentement  le  cuivre  d'une  solution  de  sulfate 
au  moyen  d'un  bâton  de  phosphore  ;  ou  encore  par  voie  de  fusion  et  de 
refroidissement  incomplet  et  retardé. 

La  densité  varie  suivant  la  nature  et  le  mode  d'obtention. 

Cuivre  galranoplastique 8,014 

—  aisUllisé 8,0i0 

—  fonda 8,921  ,  „     ,      , 

—  comprimé 8,93i  I  Marchand 

—  étiré  et  non  recuit 8,959  à  8,9 i9  /  c  ,  ®' 

—  étiré  cl  recuit 8,930  *  Scheerer. 

^-  laminé  mince 8,952 

—  fondu  80US  une  couche  vitreuse  7,7*20  à  8,762 

Sous  l'influence  de  la  chaleur,  le  cuivre  se  dilate  plus  que  l'or,  le  bis- 
muth, le  fer;  moins  que  le  plomb,  le  zinc,  l'aluminium,  l'argent,  l'étain 
et  le  cadmium. 

....       .     j    m^iAAo    (  Cuivre  fondu,  0,001879, 
D.latationdeOOalOO-.j     _     ^^^^^^   o^onOO. 

i.  Les  expériences  de  Caron  ont  démontré  l'absorption  do  ces  deux  gax  par  le  cuivre  c:i 
fusion. 
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Chaleur  spécilique  entre  0*  et  100%  0,0949  (Regnault). 

Conductibilité  calorifique,  888,  celle  de  l'or  étant  1000  et  celle  de 
Targent  973. 

Conductibilité  électrique,  95,08  à  18%09,  celle  de  Fargent  éUnt  100. 

Le  cuivre  est  un  métal  éminemment  ductile  et  malléable  ;  il  se  place 
après  Tor,  Targcnt  et  Taluminium  pour  la  malléabilité,  après  ces  métaux, 
le  fer  et  le  platine  pour  la  ductilité. 

Un  fil  de  1  millimètre  carré  de  section  supporte  un  effort  de  34^,400 
avant  de  se  rompre  ;  il  vient  donc  se  ranger  immédiatement  après  le  co- 
balt, le  nickel  cl  le  fer  pour  la  ténacité. 

A  Tair  humide,  le  cuivre  se  recouvre  d'une  couche  mince  et  verditre 
d'hydrocarbonate  de  cuivre,  qui  ne  gagne  pas  en  profondeur.  Dans  l'air 
sec,  à  la  température  ordinaire,  il  se  conserve  bien.  Sous  l'influence 
d'acides  même  faibles,  il  absorbe  l'oxygène  de  l'air  et  se  change  en  sous- 
sels.  Il  est  donc  dangereux  d'abandonner  au  contact  de  l'air  des  vases  de 
cuivre  contenant  des  matières  alimentaires  qui  peuvent  être  acides  ou 
qui  renferment  du  sel  marin  :  la  présence  du  chlorure  de  sodium  suffit 
pour  déterminer  Toxydation  et  Tattaque  lente  du  métal,  sous  l'influence 
de  Toxygènc  de  l'air  ou  de  l'oxygène  dissous.  L'ammoniaque  caustique 
provoque  aussi  très-rapidement  l'absorption  de  l'oxygène  par  le  cuivre; 
celle-ci  est  encore  plus  rapide  si  l'on  emploie  de  Tammoniaque  liquide 
saturée  d'un  sel  auinioniacal.  Dans  cette  réaction,  la  moitié  de  l'oxygène 
se  porte  sur  le  cuivre  et  l'autre  moitié  convertit  l'ammoniaque  en  azt>- 
tite  ;  Toxyde  de  cuivre  engendré  s'unit  à  de  l'ammoniaque  sous  forme 
d'oxyde  de  cuivre  ammoniacal  ;  la  liqueur  ainsi  obtenue  a  la  propriété 
de  dissoudre  la  cellulose  (réactif  de  Schweizer). 

A  une  température  voisine  du  rouge,  le  cuivre  s'unit  facilement  a 
l'oxygène  et  fournil  soit  de  l'oxydulc  [Gu'OJ,  Cu'O,  soit  du  proloxydc 
noir  [CuO],  CuO,  suivant  qu'il  y  a  ou  non  un  excès  d'oxygène.  Les 
autres  métalloïdes,  à  l'exception  de  l'azote,  de  l'hydrogène  et  du  carbone, 
s'unissent  directement  au  cuivre. 

Le  cuivre,  si  oxydable  à  chaud  ou  à  froid  en  présence  d'un  acide  même 
faible  ou  de  l'ammoniaque,  ne  décompose  cependant  pas  Te^u;  tout  au 
moins  cette  décomposition  est-elle  très-lente  et  exige-t-elle  une  tempéra- 
ture très-élevée.  Dans  ces  conditions  on  peut  admettre  que  l'eau  est  dis- 
sociée par  la  chaleur,  et  que  c'est  l'oxygène  mis  en  liberté  qui  se  fixe 
sur  le  métal.  Les  acides  étendus  non  oxydants  sont  sans  action  sur  lui 
à  l'abri  de  l'air. 

L'acide  azotique  le  dissout  avec  dégagement  de  bioxyde  d'azote  con- 
tenant un  peu  de  protoxyde  (\0  à  15  pour  100);  l'acide  chlorhydrique 
concentré  et  chaud  fattaque  en  dégageant  de  l'hydrogène  et  en  doimant 
du  sous-chlorure  de  cuivre  [Cu^CI*],  Cu'CI;  l'acide  sulfurique  concen- 
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tré  et  chaud  le  dissout  avec  dégagement  d'acide  sulfureux  et  formation 
de  sulfate  de  cuivre  : 

[eu-f-2so*ip=se*+2H*ôH-se*€ui, 

Cu  +  2SO»HO=SO«-i-2HO-f-SO»CuO. 

L'hydrogène  sulfuré  noircK  le  métal  en  présence  de  Thumidité  ;  il  se 
forme  du  sulAire  de  cuivre. 

Usages.  — Le  cuivre  en  feuilles  sert  à  fabriquer  une  foule  d*ustensiles 
de  ménage  et  des  chaudières  pour  Findustrie;  il  entre  dans  la  composi- 
tion des  alliages  connus  sous  les  noms  de  bronzes,  de  laitons,  etc.  On 
remploie  en  galvanoplastie  et  pour  la  fabrication  de  composés  divers. 

Analyse.  —  L'étincelle  d'une  bouteille  de  Leyde  éclatant  entre  deux 
boutons  en  cuivre  donne  les  raies  suivantes  :  638,0;  578,1;  570,0 
(assez  vive);  529,2;  521,7  (très-vive);  515,3  (vive);  510,5  (assez 
vive)  ;  465,1  (assez  vive). 

L'étincelle  dans  les  solutions  salines  donne  surtout  521,7  (très-vive); 
510,5  (vive). 

Le  chlorure  de  cuivre  dans  le  gaz  donne  de  belles  bandes  bleues  à 
double  dégradation  vers  la  gauche,  avec  550,6  (très-vive)  ;  543,9  (assez 
vive);  538,5  (vive);  526,0  (diffuse). 

Le  cuivre  métallique  se  reconnaît  à  sa  couleur  et  à  ses  propriétés  phy- 
siques; dissous  dans  l'acide  nitrique,  il  donne  une  liqueur  bleue  qui 
devient  d'un  bleu  intense  avec  un  excès  d'ammoniaque  caustique  (réac- 
tion très-sensible).  (Voyez  Composés  du  cuivre.) 

On  dose  généralement  le  cuivre  à  l'état  d'oxyde. 

Équivalent.  —  Berzclius  ainsi  qu'Erdmann  et  Marchand  ont  établi 
l'équivalent  du  cuivre  en  déterminant  la  perte  qu'éprouve  l'oxyde  noir 
réduit  par  l'hydrogène.  Le  premier  avait  trouvé  Cu= 31,65  ;  les  seconds 
Cu  =  31,72.  Gmelin  donne  32,0.  On  adopte  généralement  31,75  pour 
l'équivalent  Cu  et  63,5  pour  le  poids  atomique  €u. 

Modifications  allotropiques.  —  Les  faits  suivants  établissent  l'exis- 
tence d'au  moins  deux  états  allotropiques  du  cuivre. 

Lorsqu'on  électrolyse  des  solutions  étendues,  à  10  pour  100  environ, 
d'acétate  neutre  de  cuivre  ou  d'acétate  légèrement  basique,  tel  qu'on 
l'obtient  eu  faisant  bouillir  quelque  temps  la  solution  aqueuse  d*acétate 
neutre,  en  prenant  comme  électrode  positive  une  lame  de  cuivre,  et 
conmae  électrode  négative  une  lame  de  platine,  on  peut  obtenir  des  dé- 
pôts de  cuivre  qui  se  présentent  sous  la  forme  de  plaques  cassantes  et 
faciles  à  réduire  en  poudre  dans  un  mortier  d'agate.  La  lame  de  platine 
est  placée  parallèlement  à  la  lame  de  cuivre,  à  une  distance  de  3  à 
4  centimètres,  et  ses  dimensions  superficielles  doivent  être  un  peu  infé- 
rieures à  celles  de  l'cleclrode  positive  qui  la  dciiordc  de  tous  côtes  en 
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projcclion.  Si  la  durée  de  rexpcrience  est  prolongée  pendant  douze  à 
vingt-quatre  heures,  et  si  la  lame  négative  n'est  pas  trop  large,  ses 
bords  se  chargent  d*arborescences  dirigées  vers  le  pôle  positif  et  im- 
plantées perpendiculairement  au  plan  de  la  lame  ;  elles  sont  ponnrucs 
de  plusieurs  branches  contournées,  cassantes  et  composées  de  granula- 
tions; leur  longueur  peut  atteindre  plusieurs  centimètres;  mais  au 
moindre  choc  elles  se  brisent  et  tombent  au  fond  du  bain. 

Le  cuivre  ainsi  déposé  offre  une  teinte  plus  pâle  que  celle  du  cuivre 
ordinaire  et  qui  rappelle  celle  de  certains  bronzes.  Si  la  lame  négative 
est  plus  large  que  la  lame  positive,  le  dépôt  modifié  se  trouve  en  face  de 
cette  dernière,  tandis  que  les  parties  qui  débordent  sont  couvertes  de 
cuivre  ordinaire,  tranchant  par  sa  couleur  sur  celle  du  dépôt  central 
qu*il  encadre.  La  densité  du  cuivre  modifié  est  certainement  plus  faible 
que  celle  du  cuivre  ordinaire,  8,0  à  8,2;  elle  n'a  pu  être  déterminée 
avec  précision,  à  cause  de  la  difficulté  que  Ton  éprouve  pour  obtenir  la 
modification  absolument  pure  et  exempte  d'oxyde  de  cuivre  et  de  cuivre 
ordinaire.  La  couleur,  la  densité  et  le  défaut  de  malléabilité  ne  sont  pas 
les  seuls  caractères  différentiels.  Les  propriétés  chimiques  sont  égale- 
ment distinctes  et,  parmi  celles-ci,  Toxydabilité  à  froid,  au  contact  de 
Toxygène  libre,  gazeux  ou  dissous,  constitue  une  réaction  très-caracté- 
ristique. Il  suffit  d'exposer  au  contact  de  Tair  des  plaques  récemment 
sorties  du  bain,  lavées  et  encore  humides,  pour  les  voir  se  couvrir  en 
quelques  minutes  d'une  couche  mince  d'oxyde  cuivriquc  qui  leur  donne 
une  teinte  bleu  d'indigo  fonce  magnifique.  Une  immersion  de  quelques 
secondes  dans  Teau  aérée  chaude  produit  le  môme  effet.  Une  solulioii 
froide  d'acétate  de  cuivre  oxyde  également  instantanément  la  suifacc 
des  dépôts;  il  résulterait  de  là  que  les  bains  employés  doivent  oxyder  le 
cuivre  à  mesure  qu'il  se  dépose.  Ceci  est  vrai  en  partie,  et  l'on  trouve 
toujours  plus  ou  moins  d'oxyde  dans  les  plaques,  surtout  avec  un  bain 
fraîchement  préparé  ;  mais  au  bout  d'un  certain  temps  le  bain  d'acétate 
perd  à  peu  près  coniplèlemcnt  ses  propriétés  oxydantes,  qui  ne  sont 
peut-être  dues  qu'à  de  l'oxygène  dissous,  dont  l'action  serait  activée  par 
la  présence  du  sel. 

Une  autre  propriété  saillante  est  la  manière  dont  il  se  comporte  à 
froid  avec  l'acide  azotique  pur  et  étendu  à  10  pour  100  environ.  Ce  réactif 
n'agit  que  lentement  et  très-faiblement  sur  le  cuivre  ordinaire,  en  dé- 
gageant surtout  du  bioxyde  d'azote,  tandis  que  le  cuivre  électrolytiquc 
est  immédiatement  attaqué  et  dissous,  avec  un  dégagement  régulier  de 
protoxyde  d'azote,  presque  exempt  de  bioxyde.  Le  métal  prend  en 
même  temps  une  coloration  noir-brun  superficielle,  qui  est  nrobablc- 
ment  due  à  la  formation  d'un  oxyde  particulier. 

Le  cuivre  allolvoY>\ç\ue  chauffé  à  100®  pendant  24  heures  ou  à  150' 
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pendant  12  heureâ  dans  un  tube  scellé,  avec  de  l'eau  seule  ou  avec  de 
l'eau  acidulée  par  de  l'acide  acétique,  se  convertit  en  cuivre  ordinaire, 
solublc  dans  l'acide  azotique  avec  formation  de  bioxyde  d'azote.  Nous 
avons  dit  plus  haut  que  le  cuivre  divisé,  qui  reste  comme  résidu  lors- 
qu'on traite  à  froid  de  l'oxydule  par  l'acide  azotique  à  10  pour  100,  est 
inattaquable  par  ce  réactif. 

Il  existe  donc  :  1^  une  variété  de  cuivre  insoluble  à  froid  dans  l'acide 
nitrique  à  10  pour  100;  2^  une  variété  soluble  et  donnant  du  pro- 
toxyde  d'azote;  5*^  le  cuivre  ordinaire,  attaquable  et  donnant  surtout  du 
bioxyde  d'azote  (Schûtzenberger,  Bulletin  de  la  Société  d'encouragé- 
ment  pour  l'industrie  nationale,  (3),  t.  V,  p.  539).  Dans  certains  cas, 
l'auteur  a  pu  observer  la  transformation  brusque  du  cuivre  allotropique 
en  cuivre  ordinaire;  le  changement  s'est  effectué  avec  dégagement  de 
chaleur  très-sensible. 

Les  temtes  irisées  et  très-intenses  que  prend  le  métal  en  s'oxydant  à 
l'air  trouveront  peut-être  un  jour  quelque  application.  On  peut  réaliser 
cette  irisation  instantanément  :  Sur  une  lame  polie,  en  argent,  en  pla- 
tine, en  ferblanc  ou  même  en  cuivre,  on  verse  une  couche  mince  de  la 
solution  d'acétate  de  cuivre,  puis  on  y  applique  pendant  deux  ou  trois 
secondes  une  lame  de  zinc  décapé.  Partout  où  les  deux  métaux  sont  en 
contact,  il  se  dépose  du  cuivre  oxydable,  qui  se  recouvre  presque  aussi- 
tôt d'une  pellicule  irisée  par  les  plus  riches  nuances,  depuis  le  bleu 
indigo  foncé  jusqu'au  rouge  et  au  jaune. 

Mercure. 

Le  mercure,  hydrargyrum  ou  vif-argent,  était  connu  des  anciens  ;  il 
se  rencontre,  en  effet,  à  l'état  natif,  et  sa  fluidité  à  la  température  ordi- 
naire a  dû  dès  l'abord  fixer  l'attention  sur  lui.  Quoique  peu  abondant  et 
peu  répandu  à  la  surface  du  globe,  il  n'appartient  néanmoins  pas  à  la 
catégorie  des  métaux  rares. 

On  le  rencontre,  à  Tétat  natif,  sous  forme  de  sulfure  ou  de  cinabre, 
qui  constitue  son  principal  minerai;  plus  rarement  sous  forme  d'amal- 
game d'argent,  de  sous-chlorure,  de  séléniure. 

Les  lieux  d'exploitation  les  plus  importants  en  Europe  sont  :  Alma- 
den  (Espagne),  Idria  (Illyrie),  Horzowiz  en  Bohême,  Landsberg  en 
Bavière  rhénane.  Le  Pérou,  la  Chine,  la  Californie,  fournissent  égale- 
ment du  mercure  en  quantités  notables. 

Extraction.  —  Le  mercure  natif  peut  être  livré  au  commerce  après 
une  purification  mécanique,  consistant  à  le  faire  passer  à  travers  les 
porcs  d'une  peau  charaoisée,  sous  Tinfluence  d'une  forte  pression. 

L'extraction  du  métal  contenu  dans  le  cinabre  ou  dav\?>  le.^  tù\w^T^\^ 
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plus  ou  moins  riches  en  sulfure  de  mercure  est  très-simple  en  principe, 
l.e  grillage  convertit  le  sulfure  en  acide  sulfureux  gazeux  et  en  Tapeurs 
de  mercure  : 

[SHg4-e*=se«+Hgi, 

SHg-i-0«=S0«4-Hg. 

Le  métal  n'est  pas,  en  effet,  susceptible  de  fixer  Foxygene  dans  les 
conditions  de  température  élevée  où  s*opère  le  grillage.  La  seule  diffi- 
culté que  Ton  rencontre  réside  donc  dans  la  nécessité  de  condenser 
aussi  complètement  que  possible  les  vapeurs  mercurielles. 

On  a  aussi  soumis  le  minerai  à  une  distillation  dans  des  cornues  en 
grès,  après  Ta  voir  mélangé  à  de  la  chaux  ou  à  du  fer  divisé  plus  ou  moins 
oxydé  (battitures)  ;  mais  ce  mode  de  traitement  est  moins  avantageux 
que  le  premier  et  fournit  des  rendements  médiocres. 

Sans  nous  arrêter  à  la  description  des  appareils  anciennement  em- 
ployés à  Almaden  et  à  Idria  pour  la  condensation  du  mercure,  et  dont  les 
dessins  se  trouvent  reproduits  dans  la  plupart  des  traités  de  chimie, 
nous  nous  contenterons  de  donner  une  idée  sommaire  de  quelques-unes 
des  dispositions  servant  aujourd'hui  au  traitement  des  minerais  riches 
ou  des  minerais  pauvres. 

Le  grillage  s'effectue  tantôt  dans  des  fours  à  cuve  cylindriques,  munis 
d'une  grille  à  la  partie  inférieure  et  qui  fonctionnent  d'une  manière 
continue,  se  chargeant  par  la  partie  supérieure,  tantôt  sur  la  sole  de 
fours  à  réverbère.  Ces  derniers  servent  surtout  aux  minerais  en  poudre 
qui  obstrueraient  les  iourneaux  à  cuve,  ainsi  qu'aux  minerais  pauvres, 
ne  contenant  que  0,75  à  1,5  pour  100  de  mercure. 

La  condensation  des  vapeurs  mercurielles  est  effectuée  par  la  circu- 
lation des  gaz  provenant  du  grillage  à  travers  des  chambres  successives 
disposées  en  chicane,  ou  bien  encore  à  travers  des  tubes  allongés,  en 
fonte  ou  en  bois,  refroidis  extérieurement  ;  les  deux  procédés  sont  souvent 
combinés.  Dans  certaines  usines  on  ajoute  à  ces  moyens  de  condensation 
l'action  d'une  pluie  d'eau  froide  tomhant  d'une  manière  continue  dans 
l'une  des  chambres  où  circulent  les  vapeurs. 

La  ligure  272  représente  la  coupe  d'un  fourneau  à  grillage  muni  de 
ses  tubes  et  de  ses  chambres  de  condensation,  tel  qu'il  est  employé  i 
ValattaenVénétie.  A  est  un  fourneau  à  cuve  de  10  mètres  de  hauteur  en- 
viron, que  Ton  charge  avec  un  mélange  de  64  pour  100  de  minerai  en 
morceaux,  de  25  pour  100  de  menus  fragments  lavés  et  de  11  pour  100 
de  poussière  de  mine  agglomérée  et  façonnée  en  briquettes  au  moyen 
d'une  solution  concentrée  de  sulfiHe  de  fer.  Les  vapeurs  traversent  suc- 
cessivement les  chambres  à  condensation  B,  C,  les  tubes  en  bois  D,  les 
chambres  E,  F,  G,  \esl\}\>e?>  etvW\%^^\^^  Oa^vc^à\^%\.^^L^ct  descendent 
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à  In  cheminéD  par  Jes  lubes  verlicaus.  Le  dernier  tube  est  mum  d'une 
trompe  à  eau  alimentée  pur  le  raniveau  J.  La  trom[ie  détermine  le 
tirage  dans  le  haut  fourneau  et  I  ccoulcment  des  vapeurs  à  traver»  l'ap- 
pareil réfrigérant  ;  la  tlnite  d'eau  litjuéfie  les  dernières  traces  de  mer- 


c.irc.  Dcuv.  l'uiinicjii.i  ::i;iiil)luljli-'i,  aci,yu|ilùs,  pi.rnifllciiL  du  yiillfr  en 
'J4  heures  20  tonnes  de  minerai,  avec  2  pour  100  de  combustible  et  sans 
îiiconvéDient  pour  la  nanté  des  ouvriers.  La  richesse  du  minerai  peut 
s'abaisser  à  0,2  pour  100  de  mercure. 

Les  fours  à  réverbère   d'Alberti,   qui   fonctionnent  à  Idria  pour  le 


Ttg.  i'3.  —  four  i  nuerbére  pour  le  Iraitcmcal  dci  iain*r(lt  ilt  ncnura,  t  Idrîi. 

traitement  des  minerais  lins  contenant  de  0,5  à  i,5  pour  100  de  mer- 
^Kp,  se  composent  (fig,  273)  :   d'une  sole  p\ale  en  \)ni^';i«  nvu\cx».\ 
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d'un  orifice  h  qui  s'ouvre  et  se  ferme  à  volonté  au  moyeu  des  leviers  G 
pour  rmtroduction  du  minerai  ;  celui-ci  tombe  d*abord  à  la  partie  posté- 
rieure, la  moins  chaude  du  four,  et  est  ramené  progressivement  en 
avant  et  enfin  jeté  dans  Tcspace  qui  sépare  la  sole  du  foyer. 

Les  vapeurs  passent  successivement  dans  une  chambre  à  condensa- 
tion, dans  les  tuyaux  en  fonte  B  refroidis  extérieurement  par  une  pluie 
d'eau,  dans  les  chambres  à  condensation  superposées  C  et  D,  de  là  dans 
les  tubes  de  retour  en  fonte  B,  les  chambres  à  condensation,  la  colonne 
à  chicane  F,  et  enfin  s'échappent  dans  l'atmosphère  par  ForiGce  supé- 
rieur de  l'espace  G  (Muspratt  et  Bruno  Kerl,  Chimie  appliquée  aux 
arts  et  à  V industrie). 

Purification,  —  Tel  qu'il  est  livré  au  commerce,  dans  des  bouteilles 
en  fer  forgé  de  25  litres  cnvH*ou  de  capacité,  fermées  par  un  bouchon  en 
fer  vissé,  le  mercure  est  rarement  pur  et  renferme  plus  ou  moins  de 
métaux  étrangers,  plomb,  étain,  bismuth,  cuivre.  Son  degré  de  pureté 
mflue  beaucoup  sur  le  brillant  et  la  forme  de  sa  surface,  qui  est  d'autant 
plus  terne  et  plus  déprimée,  d'autant  moins  relevée  en  ménisque  con- 
vexe, que  le  corps  est  plus  souillé. 

La  distillation  permet  d'éliminer  la  plus  grande  partie  des  métaux 
étrangers,  sans  cependant  fournir  un  produit  absolument  pur,  une 
petite  quantilé  de  bismuth  et  d'élain  se  trouvant  entraînée.  Elle  s'effec- 
tue soit  dans  une  petite  cornue  en  verre  à  pause  large  et  courte,  conte- 
nant do  la  tournure  de  fer  et  pouvant  recevoir  500  grammes  de  métal  ; 
le  col  pénètre  dans  un  ballon  incliné  à  moitié  rempli  d'eau,  et  son  extré- 
mité vient  affleurer  le  niveau  du  liquide  ;  ou  bien  on  prolonge  le  col  de 
la  cornue,  légèrement  coudé  à  angle  obtus  et  dirige  de  haut  en  bas,  par 
un  tube  formé  d'un  tissu  mouille  enroulé  sur  lui-nicnie  et  dont  l'extré- 
mité plonge  dans  de  l'eau.  Une  bouteille  à  mercure  munie  d'un  tube 
vissé  en  f(;r  et  recourbé  à  angle  obtus,  placée  sur  un  fourneau  dans  une 
position  inclinée  à  45®,  peut  également  servir  à  distiller  de  plus  fortes 
proportions  de  mercure. 

11  est  facile  de  le  purifier  entièrement.  Les  métaux  qui  l'accompa- 
gnent sont  tous  plus  électropositifs  que  lui.  Si  l'on  provoque  par 
conséquent  sa  dissolution  partielle  au  moyen  de  réactifs  liquides, 
et  si  l'on  agite  l'excès  de  mercure  avec  cette  liqueur,  les  métaux 
étrangers,  tels  que  le  plomb,  l'étiiin,  le  cuivre,  entreront  en  dissolu- 
tion en  précipitant  une  quantilé  équivalente  du  mercure  de  la  première 
solution. 

En  agitant  fréquemment  du  mercure  commercial  avec  de  l'acide  az«)- 
tique  étendu,  ou,  ce  qui  revient  au  même,  avec  une  solution  d'azotate 
mercureux  et  en  laissant  les  deux  corps  en  contact  prolongé,  on  atteint 
parfaitement  le  but  proposé.  L'acide  sulfurique  concentré,  une  solution 
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sublimé  corrosif  ou  do  pcrchlorurc  de  fer  peuvent  également  être 
ployés. 

ans  les  laboratoires  on  conserve  souvent  le  mercure  sous  une  couche 
oide  sulfurique  monohydraté,  ou  de  nitrate  mercureux  délaye,  dans 
ft   flacons  à  tubulure  latérale  inférieure  et  munie  d'un  robinet  dï'coulo- 
ea  fer.  On  a  ainsi  une  fontaine  de  mercure  pur  et  propre,  n*adlié- 
pas  aux  parois  des  vases,  à  surface  nette  et  brillante  et  dont  les 
s  se  réunissent  en  globules  bien  arrondis. 
JQropriétés.  —  Liquide  à  la  température  ordinaire,  le  mercure  pos- 
e  à  un  haut  degré  Téclat  métallique  ;  il  est  blanc;  comparée  à  celle 
^*^  l'argent,  sa  teinte  paraît  légèrement  bleuâtre. 

Il  se  solidifie  vers  —  40®,  en  cristallisant  en  octaèdres  groupés  on 
^^ndritcs  ou  en  aiguilles  allongées  à  surface  cannelée. 

Rien  n'est  plus  facile  que  de  réaliser  cette  ex])érience  en  se  servant 
^^  frigorifère  de  M.  Vincent  (page  37).  On  immerge  dans  de  Talcool 
*^rroidi  t^  — 50®  par  Févaporation  du  chlorure  de  métliyle,  ou  dans  le 
^Worure  lui-même  versé  dans  un  vase  ouvert,  des  tubes  plats  ronijjlis  do 
Mercure.  Si  l'on  n'attend  pas  la  solidilication  complète  et  si,  coiiaiio 
pour  le  soufre,  on  décante  le  liquide  qui  baigne  les  cristaux,  on  mot  à 
^u  de  très-beaux  échantillons  de  mercure  cristallisé.  Le  mercure  solidii 
^  laisse  couper  au  couteau  et  marteler  comme  le  plomb.  Le  métal  se 
Contracte  en  se  congelant  et  sa  densité  s'élève  à  14,591. 
Densité  du  mercure  liquide  à  0®  :  13,5959  (Regnault). 
Point  d'ébullition,  350®  du  thermomètre  à  air,  correspondant  à  5lîC® 
du  thermomètre  à  mercure. 

Sa  vapeur  est  incolore,  d'une  densité  égale  à  6.976  (Dumns).  La 
tension  de  vapeur  du  mercure  est  très-sensible  à  des  températures  infé- 
rieures au  point  d'ébullition  ;  la  vapeur  d'eau  à  100®,  formée  au  contact 
de  ce  métal,  en  entrauie  des  quantités  notables  (voyez,  p.  111,  les  ten- 
sions de  la  vapeur  de  mercure  à  diverses  températures). 

Faraday  avait  étudié,  il  y  a  près  de  cinquante  ans,  la  formation  et  l.i 
diffusion  des  vapeurs  mercurielles  à  basses  températures.  Il  employail 
comme  réactif  une  feuille  d'or  suspendue  à  diverses  hauteurs  au-dessus 
du  mercure;  celle-ci  devait  blanchir  par  amalgamation  ou  conserver 
sa  couleur,  suivant  qu'il  y  avait  ou  non  émission  de  vapeurs.  Après 
deux  expériences,  l'une  positive,  l'autre  négative,  il  fut  amené  à  con- 
clure :  4*  que  la  vaporisation  du  mercure  n'est  pas  continue  et  cesse 
absolument  à  la  limite  inférieure  de  —  7®;  2**  que  pour  des  tempéia- 
tures  bupcrieures  à  cette  limite  les  vapeurs  émises,  conirairement  à  la 
loi  générale  de  diffusion  des  fluides  élastiques,  forment  au-dessus  du 
liquide  générateur  une  couche  de  très-faible  épaisseur,  laquelle  atteiu- 
di'ait  à  peine  quelques  centimètres  à  la  température  ordinaire. 
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M.  Merget  a  repns  cette  question  {Ànnale$  de  Chimie  ei  de  Phy- 
nque^  (4),  t.  XXV,  p.  121).  En  se  servant  de  papiers  réactifs  beaucoup 
plus  sensibles  que  la  feuille  d'or,  il  a  constaté  :  1*  que  la  Yaporiaation 
du  mercure  est  un  phénomène  continu,  qui  n'est  même  pas  interrompu 
par  la  solidification  de  ce  métal  ;  2*  que  les  vapeurs  émises  possèdent 
un  pouvoir  dilfusif  considérable,  no  paraissant  pas  s'écarter  de  l'ordre  de 
grandeur  que  lui  assigne  la  théorie  dynamique  des  gaz.  On  peut  em- 
ployer un  papier  imprégné  d'une  solution  d'azotate  d'argent  ammoniacal, 
qui  est  d'une  sensibilité  extrême  et  qui  se  colore  en  gris  et  enfin  en  noir 
sous  l'influence  des  vapeurs  mercurielles.  Le  nitrate  d'argent  aAimo- 
niacal  s'altérant  spontanément  sous  l'influence  de  la  lumière,  il  est  pré- 
férable, dans  les  expériences  de  longue  durée  et  faites  en  plein  jour,  de 
so  servir  de  papiers  au  chlorure  de  palladium  ou  au  chlorure  de  pla- 
tine :  ils  sont  à  peu  près  inaltérables,  soit  photochimiquement,  soit 
spontanément. 

H.  Merget  a  utilisé  la  difTusibilité  des  vapeurs  mercurielles  et  leur 
action  sur  les  solutions  métalliques  pour  réaliser  des  empreintes  indé- 
lébiles de  photographies  ou  d'autres  objets  délicats  qui  se  laissent  inéga- 
lement traverser.  En  étudiant  l'air  des  salles  où  l'on  étame  les  glaces, 
notamment  dans  un  grand  atelier  spacieux  et  largement  ventilé,  il  trouva 
que  du  plancher  au  plafond  l'atmosphère  était  saturée  de  vapeurs  mer- 
curielles; la  peau,  les  vêtements  des  ouvriers  qui  y  séjournent  quatre 
heures  par  jour  étaient  fortement  imprégnés  de  mercure  condense. 
Ainsi  l'étude  des  questions  qui  se  rattachent  à  l'action  des  mercuriaux 
sur  l'économie  sera  facilitée  par  l'emploi  de  ces  réactifs. 

Coefficient  de  dilatation  cubique  k  0\   .  .  0,00017905 

—  —  à  lOœ.  .  0,00018305 

—  —  moyen.  .  0,00018153  (Regnault). 
Le  mercure  peut  être  amené  à  l'état  de  grande  division  et  y  persister 

lorsqu'on  l'agite  vivement  avec  certaines  solutions  salines  :  salpêtre,  sel 
ammoniac,  chlorure  de  calcium  et  avec  de  l'acide  acétique  cristallisable. 
n  se  divise  également  par  un  broyage  prolongé  avec  du  sucre  en  poudre, 
un  corps  gras,  des  liquides  épais  et  mucilagineux,  tels  que  de  l'eau  de 
gomme.  Enfin,  lorsqu'on  le  précipite  chimiquement  de  ses  solutions 
par  des  réducteurs  convenables,  il  se  sépare  à  l'état  de  poudre  molécu- 
laire souvent  très-difficile  à  réunir  en  globules  ;  ainsi,  en  versant  une 
solution  d'hydrosulfitc  de  soude  dans  une  solution  de  sublimé,  le  mer- 
cure réduit  est  tellement  divisé,  qu'il  se  dépose  avec  une  extrême  len- 
teur; on  peut  laver  par  décantation  sans  provoquer  la  formation  de  glo- 
bules plus  gros;  ceux-ci  n'apparaissent  que  si  l'on  rend  la  liqueur 
acide. 
|je  mercure»  presque  inaltérable  à  Tair  à  la  température  ordinaire. 
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superficiellement  et  lentement  vers  350^.  Il  se  combine  aussi 

au  chlore,  au  brome,  à  Tiode,  au  soufre,  au  sélénium; 

ï^  le  phosphore,  le  bore,  le  silicium  et  le  carbone  sont  sans  action. 

décompose  Teau  ni  à  chaud,  ni  à  froid  en  présence  des  acides 

U8  ou  des  alcalis.  L'acide  chlorhydrique  concentré  n'agit  qu'en 

de  Tair  ou  de  Toxygëne  ;  on  a 


[2  cm  -H  ô  4-  Hg«  =  Hg»Cl*  (calomel)  -j-  ffO], 

ciH-f-0  4-ng»  =  ng«ci      —     +110. 

A.'Vec  l'acide  sulfurique  concentré  et  chaud,  il  se  dégage  de  l'acide 
^ïurenx  et  il  se  forme  du  sulfate  mercureux  ou  mcrcurique  : 

[2  (se*ii«)  +  Hg^  =  so*  4-  se*Hg„ + 11*0^1, 

2  SO»HO  +  Hg  =  SO*  +  SO»HgO  4-  2  liO. 

Le  meilleur  dissohant  du  mercure  est  l'acide  azotique  moyennement 
^^^teentré  qui  attaque  ce  métal  avec  dégagement  de  bioxydc  d*azote  pur 
^  formation  d'azotates  mercureux  ou  mercurique  : 

[8  Az6»H  +  6  Hg  =  3  [(Aze»)'Hg*]  -f-  2  AzO  -+-  4 IPG] , 
4  AzO»HO  +  3  Ilg*  =  3  (AzO»Ilg«0)  -f-  AzO»  h-  4 IIO. 

Le  mercure  dissout  un  grand  nombre  de  métaux  et  ionne  avec  eux 
des  combinaisons  connues  sous  le  nom  d'amalgames.  Il  suftit  souvent  de 
très-petites  quantités  de  mrtaux  étrangers,  tels  que  le  plomb,  j^,  pour 
altérer  les  caractères  extérieurs  du  mercure  ;  il  devient  alors  plus  ou 
moins  pâteux  et  fait  la  queue,  c'est-à-dire  qu'il  mouille  les  surfaces  et  y 
laisse  une  pellicule  adhérente.  Le  mercure  tenant  en  dissolution  do 
l'oxydule  de  mercure  offre  des  apparences  analogues. 

L'introduction  des  vapeurs  mercurielles  dans  l'économie  animale  peut 
amener  l'empoisonnement  caractéristique  dû  aux  composés  de  ce  métal. 
Sous  l'influence  des  chlorures  alcalins  de  Torganisme  et  de  l'oxygène 
libre,  il  se  change  peu  à  peu  en  sublimé  corrosif.  Les  premiers  sym[)- 
tômes  de  l'intoxication  sont  une  saveur  désagréable  métallique  et  persis- 
tante et  une  salivation  continue;  on  les  combat  par  l'administration 
d'iodure  de  potassium.  Les  chimistes  les  éprouvent  quelquefois  après 
un  travail  prolongé  sur  la  cuve  à  mercure.  Les  vapeurs  mercurielles 
sont  aussi  délétères  pour  les  végétaux,  comme  l'a  montré  M.  IJous- 
singault  ;  d'après  le  même  savant,  on  diminuerait  notablement  leur 
influence  en  répandant  de  la  fleur  de  soufre  un  peu  au-dessus  de  la 
surface  métallique. 

UscL^s.  —  Le  mercure  sert  à  l'extraction  des  métaux  précieux,  or  et 
argent,  par  amalgamation  ;  il  entre  dans  la  construction  d'une  ioulc 
d'appareils  de  physique  et  de  chimie,   baromètres,    thermomètres^ 
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pompes  à  mercure,  cuves  pneumatiques,  ct4;.  ;  cnGn  on  préparc  avec  lai 
un  grand  nombre  de  composés  utilisés  en  pharmacie  et  dans  les  arts. 

Analyse.  —  L*ctincelle  éclatant  à  la  surface  du  métal  ou  de  ses  solo- 
tions  donne  à  l'examen  spectroscopique  les  raies  suivantes  :  578,9  (assa 
vive);  576,8  (assez  vive);  546,0  (très-vive);  491,6  (iaible);  435 J 
(vive);  407,8;  404,7. 

On  reconnaît  facilement  le  mercure  et  ses  composés  en  utilisant  la 
volatilité  du  métal.  La  matière  à  examiner  est  mélangée  à  du  carbonate 
de  soude  sec  et  chauffée  au  fond  d'un  petit  tube  fermé  par  un  bout;  le 
mercure  se  sublime  contre  les  parties  froides  sous  la  forme  d'un  enduit 
gris  dans  lequel  la  loupe  décèle  des  globules  métalliques  liquides.  On 
dose  le  merc  .i**?  sous  la  orme  métallique. 

Équivalent.  —  Erdmann  et  Marchand  ont  déterminé  l'équivalent  du 
mercure  en  pesant  le  métal  obtenu  par  la  décomposition  pyi*ogénéed*un 
poids  connu  d'oxyde.  Millon  a  réduit  le  chlorure  par  l'hydrogène  et  pesé 
le  mercure.  L'analyse  du  sublimé  ou  bichlorure  ou  celle  du  sulfure 
peuvent  également  servir  à  cet  effet.  Les  résultats  obtenus  conduisent  à 
la  valeur  Hg  =  1 00  et  Hg  =  200. 

D'après  la  densité  de  vapeur,  l'atome  de  mei*cure  ou  200  occuperait 
deux  volumes  au  lieu  d'un  seul,  comme  cela  arrive  pour  la  plupart  des 
autres  éléments.  Pour  le  mercure  l'atome  et  la  molécule  se  confon- 
draient; cette  conséquence  semble  d'accord  avec  les  expériences  de 
MM.  Kundt  et  Warburg  qui  ont  déterminé  la  vitesse  de  propagation  du 
son  dans  la  vapeur  mercurielle  et  tiré  de  leurs  résultats,  pour  le  rap- 
port des  chaleurs  spécifiques  à  pression  constante  et  à  volume  constant 
de  cette  vapeur,  la  valeur  1,67  [Poggendorffs  Annalen,  t.  CL  VU, 
p.  553).  Cette  valeur  est  précisément  celle  que  donne,  d'après  M.  Clau- 
sius,  la  théorie  dynamique  delà  chaleur,  si  Ton  admet  que  toute  la  cha- 
leur est  employée  à  échauffer  le  gaz  et  à  développer  le  travail  externe 
qui  surmonte  la  pression  extérieure,  c'est-à-dire  qu'il  n'y  a  pas  de  travail 
interne  de  disgrégation  moléculaire.  Pour  les  autres  gaz  simples,  tels 
que  l'azote,  l'oxygène,  etc.,  le  rapport  expérimental  est  plus  faible,  1,4 
environ  au  lieu  de  1,67,  ce  qui  tend  à  prouver  qu'il  y  a  dans  ce  cas  un 
travail  interne  d'effectué. 

M.  Bcrthelot  a  élevé  qwelques  doutes  sur  la  légitimité  de  l'applica- 
tion à  la  vapeur  de  mercure,  saturée  ou  presque  saturée,  des  formules 
des  chaleurs  spécifiques  déduites  de  la  théorie  des  gaz  parfaits.  Dans 
une  note  insérée  dans  les  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  (5),  t.  IX. 
p.  423)  il  combat  les  conclusions  de  MM.  Kundt  et  Warburg.  Nous 
renvoyons  le  lecteur  à  cette  note,  ne  pouvant  ni  la  résumer  ni  la  repro- 
duire en  entier. 
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Plomb. 

Le  plomb,  ainsi  que  Tétain,  est  l'un  des  métaux  les  plus  ancienne- 
ment connus  ;  il  formait  une  branche  importante  du  commerce  des  Phé- 
niciens et  des  Carthaginois  avec  FEspagne  et  les  lies  Britanniques.  On 
l'employait  dans  l'affinage  de  l'or  et  de  l'argent  ;  la  litharge  proyenant 
de  cette  espèce  de  coupellation  portait  le  nom  à*argyritis  ou  de  chrysiiis. 
Plusieurs  préparations  de  plomb,  minium,  céruse,  étaient  également 
connues  des  anciens  (Hoefer). 

Ét€U  naturel,  —  Le  plomb  se  rencontre  rarement  à  Fétat  natif  ou  sous 
forme  d'oxyde;  les  échantillons  de  plomb  natif  et  d*oxyde  de  plomb  pou- 
vaient, pour  la  plupart,  être  attribués  à  rinflucnce  accidentelle  de  la 
chaleur  sur  le  minerai  de  plomb  (sulfure).  Stein  (Annalen  der  Chemie 
und  Pharmacie,  t.  C,  p.  127)  a  cependant  constaté  Texistcnce  de 
dépôts  authentiques  de  plomb  natif  dans  la  mine  de  San  Guillcrmo  dans 
l'Etat  de  Vera-Cruz  au  Mexique.  11  se  trouve  en  masses  et  en  plaques 
enclavées  dans  une  galène  à  feuillets  minces  et  offre  toutes  les  proprié- 
tés du  plomb  pur.  L'oxyde  naturel  rencontré  dans  la  même  localité 
forme  des  masses  nacrées  denses  et  lamelleuses,  de  couleur  brun-rouge, 
contenant  90,5  à  93  pour  100  d'oxyde. 

Le  principal  minerai,  presque  le  seul  exploité,  est  le  suHure  S¥hg  on 
galène  ;  il  est  trèà-répandu  dans  diverses  localités. 

Outre  cela,  on  peut  mentionner  les  produits  naturels  suivants,  beau- 
coup moins  importants  :  carbonate,  sulfate,  phosphate,  chromate,  mo- 
lybdate. 

Extraction  et  purification,  —  Les  réactions  qui  peuvent  servir  à  la 
séparation  du  métal  combiné  avec  le  soufre  sont  multiples  et  se  trouvent 
souvent  associées  dans  un  même  traitement  industriel. 

1*  Le  minerai  grillé  au  contact  de  l'air  perd  une  partie  de  son  soufre, 
sous  forme  d'acide  sulfureux,  et  se  convertit  en  un  mélange  d'oxyde  et 
de  sulfate  de  plomb.  Ces  composés  oxygénés  sont  susceptibles  d'être 
réduits  par  la  fusion  avec  du  charbon  ou  avec  du  sulfure  de  plomb. 
Dans  le  premier  cas  on  a 

r2(PbO)-h€  =  Ce»4-Pb  -] 

L  SO*Pb-^C-  =  SO'-^Pb-^C-e«J' 

2Pb0  4-C  =  C0'-i-Pb. 
SO»PbO  H-  c  =  eu*  H-  SO»  -t-  Pb  ; 

dans  le  second  eus  on  a 
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[ 


PbSH-2Pbô=Se«  +  3Pb  -] 
PbS  +  Se*Pb  =  2Se«H-2fbT 


PbS-h2PbO  =  SO«  +  3Pb, 
PbS  +  SœPbO  =  2SO"H-2Pb. 

Le  sulfure  de  plomb  jouant  à  toute  température  le  rôle  de  réducteur 
Tis-à-vis  de  l'oxyde  et  du  sulfate,  c*estrà-dire  Tifrà-Tis  des  produits  da 
grillage  du  minerai,  il  est  facile  de  comprendre  qu'une  oxydation 
incomplète,  suivie  d'une  fusion  à  température  suffisamment  élevée,  doit 
donner  du  plomb  métallique.  On  peut  aussi  griller  complètement  une 
partie  du  minerai  et  le  fondre  après  l'avoir  mélangé  avec  une  dose  con- 
venable de  minerai  neuf.  L'emploi  du  minerai  sulfuré  comme  agent 
réducteur  du  minerai  grillé  ou  d'un  minerai  oxydé  parait  être  au  pre- 
mier abord  très-économique.  On  donne  aux  procédés  où  il  intervient  le 
nom  de  procédés  par  réactions.  S'il  n'est  pas  appliqué  dans  tous  les  cas, 
la  raison  s'en  trouve  dans  la  nature  de  la  gangue.  Lorsque  celle-ci  est 
siliceuse  et  argileuse,  une  partie  de  l'oxyde  de  plomb  passe  dans  la  sco- 
rie sous  forme  de  silicate  très-fusible,  que  la  galène  ne  réduit  plus 
qu'avec  une  extrême  difficulté;  dans  ces  cas  l'intervention  du  charbon 
devient  indispensable,  et  l'on  utilise  la  métbode  dite  par  grillage  d 
par  réduction,  qui  fonctionne  à  Vialas,  Pontgibaud,  la  Pise,  Saint- 
Louis,  en  France;  n  Stolberg,  Freyberg,  Przibrara,  etc.,  en  Allemagne. 

2^  La  galène  fondue  avec  du  fer  métallique  lui  cède  son  soufre  et  le 
plomb  est  directement  mis  en  liberté.  Cette  méthode,  connue  sous  le  nom 
de  méthode  par  précipitation^  fonctionne  à  Altcnau  au  Harz.  Elle  a  été 
rendue  pratique  par  la  substitution  au  fer  d'un  mélange  de  minerais 
oxydés  de  fer  et  de  charbon,  susceptible  de  fournir  le  métal  désulfu- 
rant, et  par  des  dispositions  permettant  de  refroidir  les  parois  des  fours 
et  d*éviter  ainsi  leur  corrosion  rapide  sous  l'influence  des  silicates  à 
haute  température. 

3®  On  combine  quelquefois  les  deux  méthodes  par  réaction  et  par 
précipitation,  en  grillant  incomplètement  le  minerai  et  en  le  fondant 
ensuite  au  four  à  cuve  avec  du  fer  ou  avec  les  générateurs  de  ce  der- 
nier métal.  On  a  alors  simultanément  réaction  du  sulfure,  du  charbon 
et  du  fer  sur  l'oxyde  et  le  sulfate  de  plomb  et  désulfuration  par  le  fer*. 

Dans  la  méthode  par  réactions,  le  grillage  et  la  réaction  s*opèrent 
dans  le  même  four  à  réverbère,  à  des  températures  différentes.  Les  dis- 
positions de  ces  fours  varient  beaucoup  d'un  pays  à  l'autre.  Voici  quel- 
ques détails  relatifs  au  four  gallois  employé  dans  le  Flintschire  (flg.  274). 

i .  Voir  pour  les  détails  l'article  ii'ès-remarquable  et  très-complet  publié  sur  la  mëtaUargie 
da  plomb  par  M.  F.  de  Lahndc.  dans  le  Dictionnaire  de  H.  Wm'tfc 


DEUXIEME  FAMILLE.  —  PLOMB. 


K5 


La  sole  trapczotJalc  S  de  3  mèlres  de  longueur,  sur  2°,75  de  largeur, 
repose  sur  un  canal  voûté  en  communicalion  avec  l'air  exlêricur.  Elle 
est  couverte  avec  des  scories  riches,  concassées  après  avoir  subi  une 
»ioii  [lâteuse,  et  inclinée  dans  tous  les  sens  vers  la  porte  centrale  de  la 


bce  antérieure  au-d^s^ous  de  laquelle  se  tiouve  un  chaudron  D  de  eou- 
lée  en  funle.  L'épaii^eur  de  la  couche  de  minerai  sut  \à  sole  ne 
dépasse  pas  5  à  6  centimètres  le  giillage  est  mené  attiveiuent  à  une 
température  relativement  élevée  et  on  donne  un  coup  de  feu  avant  qu'il 
ne  soit  terminé  :  une  partie  du  plomb  se  sépare  de  la  masse  qui  ren- 
ferme encore  beaucoup  de  sous-suli'urc.  On  ouvre  otors  toutes  les  portes 
pour  produire  un  rerroidissenicnt  ra[i:'e;  le  sous-sullure  ta  décompose 
par  là  en  sulfure  et  en  plomb  et  donne  une  nouvelle  qu.mtité  de  inéial. 
On  assèche  au  moyen  de  chaux  éteinte 
et  on  procède  à  un  nouveau  ^'rillagc 
suivi  d'un  nouveau  coup  de  feu.  Ces 
opérations  se  répètent  ainsi  trois  ou 
quatre  fois  de  suite,  en  ajoutant  à 
la  (in  du  charbon  pour  réduire  les 
matières  ploinbeuscs  oxydées. 

Les  lif;ures  275  et  270  représen- 
tent le  four  Itaschctte,  employé  à 
Altenau  pour  désulfurcr  la  galène  par 
précipitation.  Il  est  muni  sur  deux 
faces  opposées,  à  la  partie  inférieure, 
de  cinq  tuyères  T,  c,  B.  I,a  distance  entre  chaque  l'ace  est,  au  niveau 
des  tuyères  de  0"',90  et  de  P. 40  au  gueulard  ;  la  longueur  du  (our  csl 
en  haut  et  en  bas  de  2",20:  sa  hauteur  atteint  5"',50.  La  sole  est  in- 
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clinée  à  partir  du  mitiou  vois  ks  faces  élroilea  miinici? 

creuset  et  d  un  bassin  de  coulée   Le  lit  de  fusion  se  comiioac  dt| 

Hinerti 1000  Lili^r. 

Scorios  remigiMum  t  lU-TO  |>nur  100  de  protaiydfl  ■](<  frr.  1UMI 

Eeorï  >  d  uui;  epJralMni  inl  net  ri       I<7() 

HiUci  plombeuia                             OTi 

Cbuui                                                IfU 

On  liriile  495  tonnes  de  coke  pour  1000  kilngi'.  de  minerai,  dont  On 
lioile  6  lonnts  par  juiir  i.t  I  un  obtient  605  kilogr,  de  plonib  cal)(^ 
naiit  HO  (iramnies  d  aigent  par  lOO  kilogrammes. 

Avant  d'être  livre  au  commirce    le  mutai  doit  subir   un   raffiuRgB 
<iui  consiste,  suivant  la  naluR 
l^^'^^^^.^^^s-;;^»-^     v^^^i;     des  impuretés  contenues  d«s 
.:ïw  -i^^ii.  -  ^'«s^J'<^^ê:^z.       [g   plomb  brut  provenaDt  df* 
opérations  pr^;édentca,  taolM 
en  nne  simple  fusion  ou  vên- 
lubie  liijualion  opérée  dans  iii) 
petit  four  à  révcrlière.  fusion 
pondant  laquelle  on  fait  bouil- 
t..,^..  .  ,    ,^^^^m  :j     lunner  la  masse,  en  y  iuitan:- 

^^^^*  géant   des  liges  de  bois  Terii 

lanliU  en  une  liqnéfacliun  ac- 
compa^niée  d'une  oxjdatiuii 
partielle  qui  élimine  les  pro- 
duits étrangers  qu'il  j  »  inté- 
rêt à  séparer,  tels  qn'arsenir, 
antimoine  et  zmc.  On  rafline. 
_  1^.,,^  ,„  .  ^B^^^™  dans  ee  dernier  cas.  dans  des 
itiyjjr'  '  Ik^^^^^K     réverbères  à  sole  creuse. 

Le  plomb  contient  souTcnl 
de  l'arpent.  Le  procédé  iinfr 
giné  |iar  Pattinson.  el  qui  port'' 
le  nom  de  pallinsonage,  fet- 
met  do  coocoDlJ-er  h  peu  ili^ 
Irais  l'argent  des  plombs  pau- 
vres. Il  est  fundê  sur  ce  bil 
„.    ..„      „      „    .  que  le  plomb  cristallise  i  uns 

Kij.iiB.— Four  aoKhoiir(toui«  te.i.cli)  par  l'jïB      ^  ,     '  ,         -, 

ds  l'uns  du  luf^m).  température  plus  élevée  quun 

c,(Maivd.-r.ihiin,i»(i{.<iii,  ri,iupi«H»dci>4i|wiin.    alliage deplombeld'argenlcoii- 

tenant  moins  de  2,2S  pour  100 

d'argent.  Si  on  laisse  rerroidir  lentement  une  gronde  masse  de  plomb 

ll^Kenlif^^o  fnnduo,  eli* 
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argent  que  le  luctal  initial,  Tautre  cristalline,  plus  pauvre.  Kii 

ni  CCS  opérations  sur  les  produits  ainsi  séparés,  on  peut  obtenir, 

^:5ôlé,  un  plomb  presque  exempt  d'argent  et  d'un  autre  un  j)l(»nih 

atteint  la  limite  de  richesse  à  Laquelle  s'applique  la  méthode  vi 

ourra  être  coupelle.  Entre  ces  deux  extrêmes  se  trouvent  les  pro- 

»     intermédiaires  que  Ton  traite  méthodiquement,  comme  dans  une 

1  Istioa  fractionnée. 

plomb  est  d'abord  fondu  et  décrassé  à  Técumoire;  pendant  le 
dissement  il  est  constamment  brassé  avec  une  spadelle  et  les 
ïs  cristallines  sont  écrasées  contre  les  parois  de  la  chaudière;  les 

sont  enlevés  au  moyen  d'une  écumoire. 
procédé  Pattinson  parait  devoir  être  remplacé  entièrement  par  le 
"^"^rit,  dont  le  principe  a  été  découvert  en  1842  par  Karsien,  et  qui 
perfectionné  dix  ans  après  par  l'Anglais  Parkes.  Lorsqu'on  mélange 
%ii:ic  à  du  plomb  argentifère,  le  zinc  s'empare  de  l'argent  et  monte 
^^  surface  sous  forme  d'écume,  tandis  que  le  plomb  ne  retient  que 
^  pour  100  de  zinc,  que  l'on  peut  éliminer  au  moyen  de  la  vapeur 
^^^t^auflee  ou  par  oxydation  sur  la  sole  d'un  fourneau  de  coupella- 
^^  »  le  zinc  argentifère  est  distillé  et  l'argent  qui  reste  allié  à  du 
^*otnb  est  purifié  par  coupellation. 

_   ^-^  coupellation  est  une  opération  au  moyen  de  laquelle  on  obtient 

^^^'^ent  contenu  dans  un  plomb  riche.  Elle  est  fondée  sur  l'oxydation 

^^^Uedu  plomb,  la  fusibilité  de  son  oxyde  et  l'inaltérabilité  de  l'argent 

^  ne  s'applique  qu'à  des  plombs  d'œuvre  riches  et  contenant  2  pour 

^^  d'argent. 

Le  métal  est  fondu  dans  une  atmosphère  oxydante  qui  convertit  le 
Womb  en  litharge;  celle-ci  s'écoule  à  mesure.  A  la  (in,  il  reste  après 
^roidissemenl  un  gâteau  d'argent  (voyez  Argent). 

Le  plomb  du  commerce  est  relativement  pur  et  ne  renferme  que  des 
traces  de  cuivre  et  d'argent.  Pour  obtenir  le  métal  tout  à  fait  pur,  on 
décompose  par  la  chaleur  du  nitrate  de  plomb  purifié  par  cristallisa- 
lion;  l'oxyde  pur  ainsi  préparé  est  réduit  dans  un  creuset,  au  roii|^e 
sombre,  par  du  charbon  de  sucre.  On  peut  aussi  fondre  dans  un  crou- 
set,  avec  du  Dux  noirS  du  sulfate  de  plomb  précipité,  lavé  et  séché. 
La  décomposition  pyrogénée  de  l'acétate  de  plomb  basique  donne  éga- 
lement un  très-bon  produit. 

Propriétés  physiques.  —  Le  plomb  a  une  couleur  gris-bleuàtrc  et 
un  éclat  métallique  prononcé.  11  fond  entre  530  et  555*^  el  éniel  dos 
vapeurs  sensibles  au  rouge;  au-dessus  de  lUOU^  il  peut  être  distillé. 


1.  Mélanftc  de  carbonate  Hc  potasfr;  cl  de  charlMii  uhtctiu  eu  culciimul  de  1.1  crùnie  iK*  larde 
i  FaLri  de  l'air. 
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Sa  densité  est  égale  à  11,37  à  0*  par  rapport  à  l'eau  à  +  4*;  elle  ne 
se  modifie  pas  sensiblement  par  le  laminage  et  le  martelage. 

Le  plomb  est  très-mou,  se  laisse  rayer  par  Tongle  et  donne  une 
marque  lorsqu'on  le  frotte  sur  du  papier  ;  par  la  trempe  il  acquiert  un 
peu  plus  de  dureté  ;  il  est  malléable  (sixième  rang)  et  ductible  (hui- 
tième rang);  mais  la  finesse  des  fils  que  Ton  peut  obtenir  est  limitée 
par  sa  faible  ténacité  :  un  fil  de  2  millimètres  d'épaisseur  rompt  sous 
un  effort  de  2  kilogrammes. 

Sa  chaleur  spécifique  est  égale  à  0,0314  (Regnault). 

Entre  0*  et  100'  il  se  dilate  de  0,002948. 

Sa  conductibilité  électrique  à  17*  est  égale  à  7,7,  celle  de  l'argent 
à  0*  étant  100. 

Sa  conductibilité  pour  la  chaleur  est  égale  à  287,  celle  de  Targent 
étant  1000. 

Le  plomb  cristallise  en  octaèdres  et  peut  être  isolé  sous  cette  forme 
par  une  fusion  suivie  d'un  refroidissement  lent  et  d'une  décantation 
après  solidification  partielle  ;  on  l'obtient  également  cristallisé  en  lames 
plus  ou  moins  grandes,  disposées  en  feuilles  de  fougère,  en  précipitant 
le  plomb  par  le  zinc  ou  mieux  par  un  courant  électrique  faible  passant 
dans  une  solution  d'acétate  de  plomb. 

Propriétés  chimiques.  —  A  la  température  ordinaire,  le  plomb  sal- 
lère  au  contact  de  l'air  humide  ;  il  se  forme  une  couche  d'hydrate  et  de 
carbonate  qui  ternit  complètement  son  éclat,  mais  préserve  le  métal 
sous-jacent  d'une  oxydation  plus  avancée. 

Dans  l'eau  aérée  pure,  l'oxyde  de  plomb  qui  se  forme  étant  un  peu 
soluble,  la  surface  du  métal  reste  à  nu,  et  l'oxydation  peut  continuer; 
il  en  résulte  que  le  liquide  se  charge  d'assez  de  composés  plombiques 
vénéneux  pour  devenir  impropre  à  ralimcntation.  Si  Teau  est  riche  en 
acide  carbonique  ou  chargée  de  sulfate  de  chaux,  l'oxydation  se  produit 
également;  mais  l'oxyde  de  plomb  est  précipité  à  la  surface  du  métal, 
qui  se  trouve  alors  préscr>'é  d'une  altération  ultérieure;  en  même  temps 
le  liquide  retient  beaucoup  moins  de  plomb.  Ceci  explique  pourquoi 
l'usage  d'eaux  pures  qui  ont  séjourné  dans  des  tuyaux  de  plomb,  peut 
être  délétère,  tandis  que  des  eaux  sélcniteuses  se  montrent  moffensives 
dans  les  mêmes  conditions.  Les  acides,  même  faibles,  favorisent  beau- 
coup l'oxydation  et  de  plus  aident  à  la  dissolution  de  Toxyde.  Il  est  donc 
toujours  dangereux  de  laisser  des  matières  liquides  ou  solides,  destinées 
à  être  ingérées  dans  le  tubedigestii,  en  contact  avec  des  parois  en  plomb 
ou  en  alliages  plombifères.  On  ne  saurait  trop  veiller,  par  exemple,  au 
choix  des  produits  avec  lesquels  on  étame  les  boites  employées  pour  les 
conserves  alimentaires. 

A  une  tempèralure  \xu  ^ew  y^w^  ^«h^vï.  q^vî.  ^q.w  ^^^çâvA.  da  (usion,  le 
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métal  se  recouyre  rapidement  d'une  crasse  d'oxyde.  La  combustion  de- 
«rient  très-active  au  rouge,  et  si  l'on  opère  sur  de  grandes  masses,  comme 
dans  la  coupellation  des  plombs  argentifères,  elle  dégage  assez  de  cha- 
leur pour  continuer  sans  l'application  d'une  chaleur  étrangère. 

Le  soufre,  le  sélénium,  le  tellure,  les  éléments  halogènes,  le  phos- 
phore, Tarsenic,  l'antimoine  et  le  silicium  s'unissent  directement  au 
plomb. 

Le  plomb  ne  décompose  pas  l'eau  au  rouge  vif.  Il  est  sans  action  à 
Troid  sur  les  acides  étendus,  à  l'abri  de  l'air. 

L'acide  chlorhydrique  aqueux  et  chaud  dissout  à  l'ébullition  le  métal, 
lorsqu'il  est  divisé. 

L'acide  sulfurique  très-concentré  et  chaud  l'attaque  lentement,  en 
donnant  de  l'acide  sulfureux  et  du  sulfate  de  plomb  qui  se  dissout; 
l'attaque  est  d'autant  plus  facile  que  le  métal  est  plus  pur  (voyez  Acide 
nUfurique). 

Le  meilleur  dissolvant  du  plomb  est  l'acide  azotique  étendu.  L'acide 
concentré  agit  lentement,  même  à  chaud  ;  le  nitrate  de  plomb,  étant  peu 
soluble  dans  ce  liquide,  se  dépose  à  la  surface  du  métal  et  le  préserve  ; 
mais  avec  de  l'acide  à  10  ou  15  pour  100  la  réaction  est  facile  et  le  mé- 
tal se  transforme  en  nitrate,  qui  se  dissout  à  mesure,  en  même  temps 
qu'il  se  dégage  du  protoxyde  d'azote  presque  pur. 

Usages,  —  On  emploie  le  plomb  pour  fabriquer  des  feuilles  servant 
à  couvrir  les  toits,  à  garnir  des  réservoirs  et  des  cuves,  à  monter  les 
chambres,  dites  chambres  de  plombj  où  s'opère  la  transformation  de 
l'acide  sulfureux  en  acide  sulfurique,  et,  en  général,  pour  une  foule 
i'opérations  industrielles  où  les  liquides  corrosifs  ne  pouiTaient  pas  être 
mis  en  contact  avec  du  bois  ou  avec  des  métaux  plus  altérables.  La  tuyau- 
terie pour  le  gaz,  l'eau  et  la  vapeur,  en  consomme  des  quantités  considé- 
rables. Il  sert  encore  pour  recouvrir  le  fer  d'un  enduit  peu  altérable  et 
k  l'obtention  de  certains  alliages,  soudure  des  plombiers,  caractères 
l'imprimerie  ;«dans  l'extraction  et  la  purification  des  métaux  précieux, 
}r,  argent,  platine,  iridium. 

La  flexibilité  des  feuilles  et  des  tubes,  qui  leur  permet  de  se  plier  à 
toutes  les  exigences  d'un  atelier,  rend  ce  métal  précieux  pour  l'in- 
lustrie. 

Analyse.  —  Avec  l'étincelle  dans  l'azotate  de  plomb  concentré, 
m  a  les  raies  suivantes  :  600,1;  520,1;  500,3  (vive);  405,6  (très- 
rive). 

Avec  le  métal  et  la  bouteille  de  Leyde  on  a  en  outre  :  560,7  (vive); 
138,6  (vive);  424,6  (vive). 

Le  plomb  métallique  se  reconnaît  au  chalumeau  par  sa  fusibilité  et 
^ar  sa  iranslormalion  facile  en  un  oxyde  jaune  k  ivov^^  "^V^ï^  Wl^  V 
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ciiaud.  Le  métal  étant  volatil  émet  des  vapeurs  qui  s'oxydent  et  se  dé' 
posent  autour  du  globule  sous  forme  d*un  enduit  jaune. 

Introduits  sur  un  Gl  d*amiante  dans  la  portion  réductrice  supérieur» 
d'un  bec  Bunsen,  les  composés  de  plomb  donnent  sur  la  surface  exté- 
rieure d'une  capsule  en  porcelaine  remplie  d'eau  froide,  qne  Ton  place 
un  peu  au-dessus,  un  enduit  noir,  soluble  dans  l'acide  aiotique  faible. 

Pour  les  autres  réactions,  voyez  les  sels  de  plomb. 

On  dose  le  plomb  à  l'état  d'oxyde  ou  de  sulfate. 

Équivalent.  —  L'équivalent  du  plomb  a  été  déterminé  par  Berzélins 
au  moyen  de  l'analyse  de  l'oxyde.  Un  poids  connu  A  de  litharge  pure, 
réduite  par  l'hydroj^ène,  fournit  une  certaine  quantité  p  de  plomb  que 
l'on  pèse  : 

Pb  :0  ::  p  :  A— p     Pb  =  J^^. 
'  '  A — p 

M.  Marignac  et  ensuite  H.  Dumas  ont  cherché  le  poids  d'argent  cor- 
respondant au  chlore  d'un  poids  connu  de  chlorure  de  plomb. 
Toutes  ces  expériences  ont  conduit  à  l'équivalent  103,5. 
On  a  donc 

Pb  =  103,5,     Pb  =  207. 

M.  Roscoe  a  récemment  déterminé  la  densité  de  vapeur  du  chlorure  de 
plomb;  elle  correspond  à  2  volumes  pour  la  formule  PbCl*.  La  relation 
des  densités  gazeuses  vient  donc  corroborer  les  raisons  tirées  de  la  loi 
de  Dulong  et  Petit  et  d'autres  considérations  d'ordre  chimique  et  d'iso- 
morphisme,  qui  avaient  conduit  à  prendre  un  poids  atomique  double  de 
l'équivalent. 

Modification  allotropique  du  plomb,  —  Il  existe  sans  aucun  doute  une 
modiGcntion  allotropique  du  plomb;  elle  se  distingue  du  métal  ordinaire 
par  son  état  amorphe  et  son  oxydabilitc  à  froid  ou  à  une  température  peu 
élevée.  Pour  Tobtenir,  on  emploie  une  petite  auge  rectangulaire  do 
4  à  5  centimètres  pour  le  petit  côté,  en  prenant  comme  électrode  posi- 
tive une  large  lume  de  plomb  occupant  Tune  des  faces  longues  de  Tauge; 
un  fil  de  platine  horizontal,  auquel  on  peut  suspendre  des  lames  de 
platine  étroites,  placées  en  regard  de  la  lame  de  plomb,  à  3  ou  4  ceiili- 
mètres  de  distance,  est  mis  en  communication  avec  le  pôle  positif  d'une 
pile  Bunsen  à  1  ou  2  éléments.  On  verse  dans  l'auge  une  solution  de 
potiisso  caustique  à  10  pour  100.  Au  déhut,  il  se  dégage  de  rhydro«,^ène. 
et  Toxygëne  provenant  de  réiectrolyse  de  l'eau  dissout  le  plomb  de  la 
lame  positive  en  dotmant  du  plombite  de  potasse.  Des  qu'il  s'est  accu- 
nmlé  dans  le  bain  un  peu  de  métal,  celui-ci  commence  à  se  séparer  sur 
ics  Jtinics  de  plal\nc,sov\aW\\\GdL\\\v^ç,wv^\jtfi^YUe,  s^)ongieuse,  complé- 
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tement  amorphe.  Comme Teau  continue  à  être  décomposée,  lise  dissout 
plus  de  plomb  qu*il  ne  s'en  précipite;  le  bain  8*enrichit,  et  à  un  moment 
donné  on  voit  apparaître  des  cristaux  de  plomb  ordinaire.  Le  dépôt 
amorphe  peut  être  lavé  à  Teau  bouillie,  légèrement  acidulée  avec  de 
Tacide  acétique,  puis  à  l'eau  pure,  égoutté  sur  du  papier  Joseph  et  séché 
dans  le  vide.  Préparé  ainsi,  il  est  trôs-corabustible  et  se  transforme  assez 
vite  à  l'air,  à  la  température  ordinaire,  en  lamelles  de  litharge  jaunàtrcB 
et  cristallines. 

Wœhler  a  constaté  qu'en  faisant  passer  un  courant  électrique  dans  une 
solution  d'azotate  de  plomb,  on  voit  quelquefois  les  cristaux  de  plomb 
qui  se  séparent  au  pôle  négatif  prendre  une  couleur  rouge  de  cuivre.  La 
coloration  ne  s'étend  jamais  à  tout  le  dépôt,  et  sa  production  est  des  plus 
capricieuses.  Les  lamelles  rouges,  lavées  à  Tcau  et  à  Talcool,  ont  Taspcci 
du  cuivre  et  conservent  leur  couleur  et  leur  éclat  à  Tair.  L*acide  chlor- 
hydrique,  l'acide  azotique  étendu  et  les  alcalis  caustiques  ne  les  altèrent 
pas;  l'acide  azotique  chaud  les  dissout,  les  lamelles  gardant  leur  cou- 
leur jusqu'à  la  (in.  Exposées  à  l'air  humide  et  humectées  d'eau,  elles 
donnent  rapidement  de  l'hydrate  d'oxyde  de  plomb,  sans  disparaître 
toutefois  entièrement,  même  après  des  mois.  Le  perchlorure  de  ter  fait 
instantanément  disparaître  la  couleur  rouge,  qui  est  remplacée  par  la 
couleur  grise  du  plomb.  Dans  l'hydrogène  pur,  elles  se  maintiennent 
inaltérées  jusque  vers  20U®,  puis  fondent  en  donnant  des  globules  de 
plomb  ordinaire.  Cette  matière  rouge  peut  être  ou  une  modiKcation  allo- 
tropique du  plomb,  ou  un  hydrure.  La  modification  rouge,  si  elle  existe 
réellement,  serait  plus  altérable  que  le  plomb  ordinaire  (Annalen  der 
Chemie  und  Pharmacie j  Supplément^  t.  II,  p.  155). 
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CHAPITRE  IX 

TROISIÈME  FAMILLE. -OLUCINIUM,  ALUMINIUM,  GALLIUM,  CËMUN, 
LANTHANE,  DIDYME,  YTTRIUM,  ERBIUM,  TERBIUM 
ET  AUTRES  MÉTAUX  DE  LA  SAMARSRITE  ET  DE  LA  GADOUNITE,  THORIUI 


La  troisième  famille,  que  l'on  peut  appeler  famille  Âcs  métaux  terreux, 
comprend  un  certain  nombre  d'éléments  dont  les  oxydes  apparlicinent 
pour  la  plupart  au  type  sesquioxyde  R*6';  plusieurs  de  ces  oxydes 
étant  irréductibles  par  le  charbon ,  ou  par  Thydrogène  et  le  sodiiini, 
même  à  haute  température,  le  métal  ne  peut  être  isolé  qu'en  partant 
du  chlorure  anhydre  coirespondant,  que  Ton  décompose  par  le  sodium 
ou  par  le  courant  électrique. 

Trois  d'entre  eux  seulement,  le  glucinium,  Taluminium  et  legalliiini) 
ont  été  obtenus  à  Tétat  de  pureté  et  sous  une  forme  qui  se  prèle  à 
Tétude  complète  et  exacte  de  leurs  caractères  ;  Toxydabilité  très-faihio 
de  ces  trois  éléments,  même  à  des  températures  élevées,  leur  résistance 
à  Taction  de  Teau  au  rouge  et  à  l'action  du  soufre,  sont  des  caractères 
remarquables,  en  face  de  la  stabilité  de  leurs  oxydes. 

Les  métaux  de  la  cérite,  cérium,  lanthane,  didyme,  ont  été  isolés  par 
élcctrolyse  ;  leurs  chaleurs  spécifiques,  déterminées  par  M.  llillebrand» 
ont  conduit  récemment  à  faire  adopter  des  poids  atomiques  donnant  à 
leurs  oxydes  saliliablcs  la  forme  [H' 6'],  11*0*  des  sesquioxydes.  Ces  mé- 
taux se  distinguent  des  trois  premiers  par  une  combustibilité  beaucoup 
plus  grande  et  par  la  faculté  de  décomposer  Teau  à  froid  ou  micus 
vers  lUO''  ;  ils  sont  solubles  dans  les  acides  étendus. 

L'yttrium  et  Terbium,  métaux  de  la  gadolinite,  n'ont  pu  être  sopan'^ 
par  l'électrolyse  que  sous  forme  de  poudres  noirâtres  très-impures. 
A  défaut  de  données  certaines  sur  leurs  chaleurs  spécifiques  ou  sur  la 
densité  de  vapeur  de  leurs  composés,  on  peut  invoquer  l'isomérie  con- 
statée par  M.  Topsoê  entre  les  combinaisons  de  Tyttrium  et  de  Terbium 
et  celles  correspondantes  du  didyme,  pour  donner  à  l'yltria  et  à  Terbine 
.fcs  formules  ¥*ô*,  Er*0'  qui  fixent  la  valeur  des  poids  atomiques  de 
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ces  mélaux.  Quant  aux  autres  éléments  de  la  saraarskite  et  de  la  ga- 
dolinite,  terbium,  decipium,  scandium,  philippium,  ytterbium,  c'est 
tout  au  plus  si  l'on  est  en  voie  d'établir  avec  certitude  l'existence  de  leurs 
oxydes. 

Le  thorium  accompagne  les  métaux  de  la  cérite  dans  certains  miné- 
raux très-rares,  thorite,  euxinite  ;  il  s'en  rapproche  beaucoup  par  cer- 
tains caractères.  L'oxyde  est  irréductible  par  la  chaleur,  par  le  charbon 
et  par  l'hydrogène;  le  métal,  obtenu  sous  la  forme  d'une  poudre  grisâtre 
et  pesante,  est  combustible  à  l'air  et  attaquable  à  chaud  par  les  acides 
étendus;  il  ne  décompose  pas  l'eau  à  100®.  Le  poids  atomique  adopté 
jusqu'ici  donne  à  son  oxyde  la  formule  Th  0*,  ce  qui  l'éloigné  des  mé- 
taux de  la  cérite. 

Il  est  à  remarquer  que  dans  les  chtoroplatinatcs  de  cérium,  de  lan- 
thane, de  didyme,  d'yttrium  et  d'erbium  le  rapport  du  chlore  combmé 
au  platine  au  chlore  combiné  au  métal  terreux  est  égal  à  4/3,  comme  dans 
les  chloroplatinates  d'aluminium  et  de  ferricum,  tandis  que  pour  le 
chloroplatinatc  de  thorium,  Th  Cl*  .  PtCl*  H-  12H*0,  ce  rapport  est  égal 

1 

à  j,  comme  pour  le  chloroplatinatc  d'étain,  SnCl*  .  PtCI*  -4-  1211*6. 

Ces  résultats  plaident  sérieusement  en  faveur  du  poids  atomique 
Th= 234,  qui  fait  du  thorium  un  métal  tétratomiquc  analogue  àl'étain. 

Glucmium 

Le  glucinium,  appelé  aussi  glucium,  béryllium,  se  rencontre  comme 
partie  constituante  de  divers  silicates  naturels  plus  ou  moins  rares.  Son 
symbole  est  [61]  Gl  ou  [Be]  Bc,  suivant  que  Ton  emploie  l'une  ou  l'autre 
expression.  La  première  est  usitée  en  France,  la  seconde  en  Alle- 
magne. Jusqu'à  ces  derniers  temps,  et  à  la  suite  des  recherches  d'Affde- 
jen,  on  avait  adopté  le  poids  atomique  61  =  9,4,  qui  correspond  à  la 
Tormule  616  pour  l'oxyde.  Les  travaux  récents  de  MM.  Nilson  et  Peterson 
conduisent  à  un  poids  atomique  1,5  fois  plus  grand,  61=13,8,  et  d'a- 
près lequel  l'ancienne  formule  61"6'  de  l'oxyde,  proposée  par  Berzélius, 
serait  plus  probable. 

Yoici  les  noms  des  minéraux  contenant  de  la  glucine  (oxyde  de  glu- 
cinium). Nous  donnons  leurs  formules  écrites  d'après  le  nouveau  et  l'an- 
cien poids  atomique. 

Émeraude  ou  bétn/l,  aigue-marine.  Silicate  double  d'alumine  et  de 
glucine  : 

[Al'6»  .  6P6» .  CSi6T  [Al'ô» .  3610  ,  6SiO»l 

A1*0*    G1*0» .  6SiO«  A1»0«  .  3GI 0  .  6Si 0« 
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Eudase.  Silicate  hydraté  d'alumine  et  de  glueine  : 

(2GP0»  .  5A1«0» .  6SiO«  .  3H»Ô1     [2010  .  APÔ*. 2810*  .ffO] 
2G1»0»  .  5AP0» .  6SiO*  .  3H0  2G10  .  A1«0'  .  2SiO» .  110      | 

Gadolinite,  Silicate  d*yttria»  de  lanthane,  de  fer  et  de  glueine: 

[R»o».sie*]  [ofte.sie*) 

R«0*.SîO*  SRO.SiO» 

R«e»=¥«e*,ia»e*,Fe«e»,epe»      fte=¥ô,tae,FeO,6ie 

Chrysobéryl  ou  cymophane.  Aluminate  de  glueine  : 

13A1«0».GP0'1  IA1*6».GI01 

oAl'O»  .Gl'O'  A1«0».G10 

Leucophane.  Fluosilicate  de  chaux,  de  glueine  et  de  soude,  wa 
magnésie,  potasse,  alumme,  protoxyde  de  manganèse. 

Le  métal  de  la  glueine  a  été  isolé  en  1 827  par  Wœhler  {AnnaleiieC^ 
mie  et  de  Physique.  (2),  t.  XXXIX,  p.  77)  et  retiré  de  Témcrande  de  li- 
moges, au  moyen  du  procédé  qui  avait  permis  d'extraire  raluminium. 
Le  chlorure  de  glucinium  anhydre,  préparé  comme  le  chlorure  d'ab- 
minium  par  Faction  du  chlore  sur  un  mélange  de  charbon  et  de  glo- 
cine  chaufTé  au  ronge,  est  décomposé  par  le  potassium.  A  cet  eiïet,ODk 
place  par  couches  séparées  par  des  fragments  aplatis  de  |)otassiuiD, 
dans  un  creuset  de  platine.  On  fixe  fortement  le  couvercle  avec  on 
lil  de  platine  et  Ton  chauffe  sur  une  lampe.  La  réduction  ne  tarde  p3 
à  f 'opérer  avec  un  si  grand  développement  de  chaleur  que  le  creuselfc* 
vient  rouge  blanc.  On  laisse  refroidir  complètement,  et,  après  avoirôté 
le  couvercle,  on  le  renverse  dans  un  grand  verre  rempli  dVau.  b 
niasse  fondue  et  grise  se  dissout  avec  un  faible  dégagement  d'hydrogène 
à  odeur  fétide  (hydrogène  silicié?)  ;  le  glucinium  se  sépare  sous  la  forme 
d'une  poudre  d'un  gris  noir  qu'on  filtre,  qu'on  lave  et  qu'on  dessèche. 
Elu  prend  sous  le  brunissoir  un  éclat  métallique  sombre. 

M.  Debray  a  obtenu  le  glucinium  à  l'état  de  grains  et  de  globules 
fondus  (Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  (5),  t.  XLlV,p.  15);  niais, 
d'après   la    description   qu'il  donne  de   son  procédé,  il  est  facile  de 
voir  que  son  métal  ne  pouvait  être  pur.  Dans  un  large  tube  de  verre  oQ 
introduit  deux  nacelles  en  porcelaine,  contenant  l'une  du  chlorure  de 
glucinium  anhydre,  l'autre  du  sodium  privé,  par  compression  entre  des 
doubles  de  papier  a  filtre,  de  la  plus  grande  partie  de  son  huile  de 
naphte.  Le  tube  de  verre  est  placé  sur  une  grille  à  ana/ysc  ;  il  est  Irt- 
vei-sé  par  un  courant  d'hydrogène  sec,  allant  du  chlorure  au  sodinro; 
l'introduction  du  métal  alcalin  dans  le  tube  n'a  lieu  qu'après  Tcxput 
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sion  de  Tair.  On  ckaurfe  d'abord  la  partie  où  est  le  sodium,  qui  fond  et 
se  débarrasse  des  dernières  traces  d^huile  de  naphle  ;  puis  on  commence 
à  volatiliser  le  chlorure.  La  yapeur  entraînée  par  Thydrogène  arrive  en 
contact  avec  le  sodium  fondu  ;  il  se  gonfle  et  sa  surface  se  recouvre  d'as- 
pérités cristallines.  La  matière  de  la  nacelle  est  portée  par  là  au  rouge  ; 
bientôt  ces  aspérités  disparaissent  sous  l'influence  d'un  courant  continu 
de  chlorure  ;  leur  destruction  est  accompagnée  d*un  tel  dégagement  de 
chaleur,  que  la  nacelle  en  porcelaine  est  parfois  brisée.  L'opération  est 
terminée  quand  le  chlorure  de  glucinium  distille  au  delà  de  celle-ci.  A 
la  place  du  métal  alcalin,  on  trouve  une  matière  noirâtre,  d'un  volume 
quatre  à  cinq  fois  plus  grand,  formée  de  sel  marin  et  de  glucinium  en 
paillettes  brillantes  et  quelquefois  en  globules.  La  nacelle  et  son  contenu 
sont  introduits  dans  un  petit  creuset,  que  Ton  porte  à  une  température 
élevée.  Le  glucinium  se  réunit  en  globules  faciles  à  séparer  du  sel  marin 
par  lévigation. 

D'après  M.  Debray  (loc.  a/.),  le  glucinium  chauffé  dans  des  vases  en 
porcelaine  en  réduit  la  silice  et  finit  par  donner  un  siliciure  contenant 
jusqu'à  20  pour  100  de  silicium.  Récemment,  MM.  Nilson  et  Pettcrson 
(Berichte  der  deutschen  Chemschen  Gesellschafî^  1878,  p.  581)  ont 
également  montré  que  par  cette  méthode  les  nacelles  en  porcelaine  étaient 
fortement  attaquées  et  que  le  métal  était  souillé  de  silicium  et  d'alumi- 
nium. Ils  proposent  de  réduire  le  chlorure  anhydre  de  glucinium  par  le 
sodium  dans  un  cylindre  foré  en  fer,  à  parois  épaisses  de  3  centimètres, 
fermé  par  un  bouchon  à  vis  ;  on  emploie  le  sodium  en  léger  excès  ;  on 
ferme  et  on  chaufle  au  rouge  vif  dans  un  fourneau  à  vent.  On  trouve  à 
l'ouverture  une  masse  blanche  de  sel  marin  fondu  et  solidifié,  au-dessus 
de  laquelle  le  glucinium  s'est  réuni  en  un  feutrage  de  crislaux  microsco- 
piques et  brillants.  Les  parois  du  cylindre  ne  sont  pas  attaquées.  Ce  n'est 
qu'au  rouge  blanc  qu'il  se  forme  un  alliage  cristallin  de  fer  et  de  gluci- 
nium, d'une  densité  égale  à  4,837.  A  côté  des  cristaux  on  trouve  aussi 
des  globules  de  métal  fondu. 

L'analyse  du  métal  obtenu  ainsi  a  donne  : 

Glucinium 87,(K) 

Oxyde  de  glucinium 9,84 

Fer 2,08 

Silice O.W 

Le  glucinium  de  M.  Debray  offre  les  mêmes  propriétés  chimiques  que 
celui  des  chimistes  suédois  ;  mais  il  en  diffère  par  les  caractères  phy- 
siques. Quant  au  métal  divisé  obtenu  par  Wœhlcr,  ses  caractères  chi- 
miques sont  autres  ;  on  peut  attribuer  cette  divergence  soit  à  l'état  de 
division,  soit  à  la  présence  d'impm*etés. 
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Propriétés  physiques.  —  1*  Métal  de  M.  Wœhler,  poudre  gris  foncé, 
prenant  de  Téclat  au  brunissoir,  très-difficilement  fusible. 

2*  Métal  de  M.  Debray,  métal  blanc  ;  densité  2,1  ;  se  laisse  forger  et 
laminer  à  froid  sans  s*écrouir,  plus  fusible  que  l'argent. 

La  chaleur  spécifique  du  métal  ainsi  préparé  est  telle,  d'après 
M.  Beynold,  qu'elle  vérifie  la  loi  de  Dulong  et  Petit  avec  le  poids 
atomique  €1  =  9,4. 

5*  Métal  de  MM,  Nikon  e/Pe/er«on,  cristaux  microscopiques  (prismes 
ou  dendrites);  couleur  et  éclat  de  l'acier;  densité  à  9%  1,9111.  £q 
tenant  compte  des  impuretés,  glucine,  fer,  silice,  et  de  leur  densité,  on 
calcule  pour  le  glucinium  pur  la  densité  1,64.  Chaleur  spécifique 
diaprés  les  auteurs  cités,  0,4079. 

Propriétés  chimiques.  —  Le  glucinium  compact  de  Debray  et  Nilson 
peut  être  fondu  sans  ignition  dans  la  flamme  oxydante  du  chalumeau. 
Chauffé  au  rouge  dans  une  atmosphère  d'oxygène  pur,  il  ne  s'enflamme 
pas.  Dans  ces  deux  expériences  le  métal  se  couvre  d'une  légère  couche 
d'oxyde,  qui  parait  le  préserver  d'une  oxydation  ultérieure.  Le  métal  de 
Wœhler,  chauffé  à  l'air  et  porté  au  rouge  sur  une  feuille  de  platine, 
brûle  avec  un  grand  éclat;  il  en  est  de  même  dans  l'oxygène.  Le  soufre 
agit  aussi  très-différemment  sur  les  deux  produits  ;  le  glucinium  pul- 
vérulent brûle  avec  éclat  dans  la  vapeur  de  soufre,  tandis  que  le  glu- 
cinium compact  est  mattaquable. 

Le  glucinium  compact  ne  décompose  pas  l'eau  au  rouge  blanc  ;  ù 
une  température  élevée,  il  s'unit  facilement  au  chlore,  au  brome,  à 
l'iode,  au  silicium,  qu'il  peut  même  enlever  aux  vases  contenant  de  la 
silice.  L'acide  chlorhydrique  gazeux  l'attaque  à  une  température  relative- 
ment peu  élevée.  Les  acides  sulfurique  et  chlorhydrique  étendus  le  dis- 
solvent facilement,  avec  dégagement  d'hydrogène.  L'acide  azotique 
même  concentré  est  sans  action  a  Iroid  et  le  dissout  à  chaud.  La  potasse 
caustique  le  dissout  également,  mais  l'ammoniaque  est  sans  effet. 

Spectre,  —  L'étincelle  éclatant  dans  les  solutions  de  chlorure  de 
glucinium  donne  un  spectre  avec  deux  raies  peu  intenses  :  457,2 
et  448,8. 

Équivalent^  poids  atomique.  —  On  a  beaucoup  discuté  sur  l'équiva- 
lent qu'il  convient  d'adopter  pour  le  glucinium  ou  plutôt  sur  la  formule 
rationnelle  de  son  oxyde.  Se  fondant  sur  certaines  analogies  de  pro- 
priétés entre  Talumine  et  la  glucme,  et  pensant  que  ces  deux  oxydes  ter- 
reux peuvent  se  remplacer  mutuellement  dans  certaines  espèces  miné- 
rales, Berzélius  avait  adopté  la  formule  GPO'. 

En  1843  (Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  (3),  t.  VII,  p.  155), 
Affdejen  montra  que  ces  similitudes  sont  de  second  ordre;  que,  par 
exemple,  il  ne  se  (orme  pas  à<ii  ^feùVyVA»  i\>\v\  ^^  ^xj^vûr  ^v^^v^^^oadant 
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à  Talun  d'alumine  [SSÔ*  .  APG»  .  SO^K*ô  .  24IPO],  mais  un  suHate 
double  qui  avec  61*0'  aurait  pour  formule 

[3se».6i*e*.3(Sô^K*ô).6u«e]. 

Les  composés  du  glucinium  se  représentent  plus  simplement  en  pre- 
nant pour  l'oxyde  [6U6],  GIO.  On  a  alors  pour  le  sel  précédent 

Ise*Giô.se'K«ô.2ipe]. 

U  cymophane,  au  lieu  d'être  [SAI'O'.ei'O^,  devient  [Al'O'.Giei, 
A1*0* .  GIO,  et  prend  la  forme  typique  des  spinelles. 

Il  est  vrai  que  Talumine  et  la  glucine  ont  la  même  forme  cristalline; 
mais  Toxyde  de  zinc  est  aussi  dans  ce  cas,  et  personne  ne  songe  à  Técrire 
[Zn*6*l,  Zn*0*«  Ces  arguments  très-sérieux  avaient  acquis  un  nouveau 
poids  à  la  suite  de  la  détermination  de  la  chaleur  spécifique  par  Rey- 
noldy  0,642,  chaleur  qui  accordait  le  poids  atomique  6^  =  9,4  dé- 
duit de  610  avec  la  loi  de  Dulong  et  Petit. 

Les  recherches  récentes  de  Nilson  et  Peterson  tendent  à  remettre  le 
doute  dans  les  esprits.  Avec  la  chaleur  spécifique  trouvée  par  eux, 
0,4079,  et  OU  =  9,4,  la  chaleur  atomique  devient  3,83;  tandis  qu*en 
écrivant  la  glucine  01*0*  on  a  01=  13,8,  et  la  chaleur  atomique  5,63 
^  rapproche  assez  de  celle  qu'exige  la  loi  de  Dulong  et  Petit.  11  paraît 
probable  que  les  déterminations  de  Nilson  et  de  Peterson  sont  exactes. 
Malgré  cela,  le  retour  à  la  formule  01'  6'  pour  la  glucine  ne  doit  pas 
encore  être  considéré  comme  définitivement  acquis.  Les  élémeUwS  à 
poids  atomiques  faibles  ne  vérifient  généralement  pas  la  loi  de  Dulong 
et  Petit.  Pour  décider  la  question,  il  est  indispensable  de  déterminer  la 
densité  de  vapeur  d'un  composé  volatil,  tel  que  le  chlorure 

Aluminium. 

Aluminium  dérive  du  nom  latin  de  Talun  (alumen).  Ce  sel  était  très- 
anciennement  connu  et  servait  déjà  aux  Égyptiens  dans  leurs  teintures. 

L'alumine  ou  oxyde  d'aluminium  est  l'un  des  composés  minéraux  les 
plus  répandus.  Elle  forme  la  base  des  argiles  (silicates  hydratés  d'alu- 
mine), du  kaolin,  qui  dérive  lui-même  par  désagrégation  lente  à  l'air 
des  roches  feldspathiqucs  et  granitiques. 

L'alumine  pure  et  cristallisée  coustitue  certaines  pierres  précieuses  : 
coryndon,  saphir,  rubis  ;  à  l'état  hydraté,  elle  porte  les  noms  de  gibb- 
site,  de  diaspore,  de  bauxite. 

thi  ittitt¥8  mmn  vmmim  urai  ibmti  é%  ûm\if%  iiieeic  su  ttmm 

de  MMliUffl;  bfimth»  du  OrdmtMd, 
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Davy  n'avait  pas  réussi  à  isoler  le  métal  contenu  dans  la  terre  alumi- 
ncuse  ;  ce  n'est  que  plus  tard,  en  181 7,  que  Wœhler  sépara  raluminium 
par  la  méthode  d'Œrslcd,  en  réduisant  le  chlorure  par  le  potassium.  Le 
métal  alcalin  est  placé  dans  un  petit  creuset  en  platine  que  Ton  dispose 
au  lond  d*un  creuset  en  terre  plus  grand,  contenant  un  poids  de  chlorure 
d'aluminium  à  peu  près  égal  à  celui  du  potassium.  L'appareil,  bien  cou- 
vert, étant  rapidement  porté  au  rouge,  les  vapeurs  de  chlorure  anhydre 
viennent  réagir  sur  le  potassium  fondu.  Cette  expérience,  qui  ne  permet 
d'opérer  que  sur  do  petites  quantités  de  produit,  fournit  à  Wœhler  une 
poudre  métallique  grise  et  des  grains  fondus  de  la  grosseur  d'une  tète 
d'épingle,  blancs  conmfie  l'étain.  11  put  cependant,  sur  ces  échantillons 
presque  microscopiques,  caractériser  le  métal  nouveau  par  ses  propriétés 
les  plus  essentielles  :  faible  densité,  2,50  à  2,67;  fusibilité,  malléabi- 
lité, inaltérabilité  à  l'air  à  la  température  ordinaire,  oxydation  difBcile 
à  haute  température,  facile  solubilité  dans  les  lessives  alcalines,  etc. 
(Wœhler,  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  1845»  t.  LUI»  p.  421 
ci  Poggendorff*8  Annalen.  1817,  t.  XI,  p.  146). 

M.  Henri  Sainte-Claire  Dcvillc,  en  modifiant  d'une  façon  heureuse  b 
méthode  de  Wœhler,  parvint,  après  une  série  de  recherches  habilement 
dirigées,  à  rendre  courante  et  industrielle  l'extraction  du  métal  de  ^a^ 
gile.  Tout  était  à  créer  pour  atteindre  le  but.  Le  sodium  et  le  potassium 
revenaient  alors  à  des  prix  trcs-élevés  ;  le  chlorure  d'aluminium  était  un 
produit  de  laboratoire  également  fort  coûteux.  Nous  avons  vu  plus  haut 
comment  le  prix  du  sodium  a  pu  être  abaissé  jusqu'à  9  fr.  15  cent,  et 
même  moins  le  kilogramme.  A  l'occasion  des  composés  aluminiques,  nous 
étudierons  la  fabrication  du  chlorure  anhydre  d'aluminium  ou  du  chlo- 
rure double  d'aluminium  et  de  sodium  [Al*Cl«]  et  [A1«C1« .  2ClNa],  APCP 
et  Ai* Cl'.  Cl Na;  rappelons  seulement  que  le  chlorure  d'aluminium, 
anhydre  et  volatil,  ne  peut  s'obtenir  que  par  l'action  du  chlore  sec  sur 
jn  mélange  intime  et  porté  au  rouge  d'alumine  anhydre  et  de  charbon 
divisés  : 

[Al•e*^-3€^-Cl•=Al•Cl•-^-  seej, 

Al*0»-h3C4-Cl»  =  Al»Cl*  +  3C0. 

Dans  ses  premières  tentatives  industrielles  à  Javel,  M.  Deville  faisait 
réagir  les  vapeurs  de  chlorure  anhydre  et  puriGé  sur  le  sodium  fondu. 

Le  chlorure  d'aluminium  brut,  introduit  dans  un  cylindre  A  (fig.  277), 
chauffé  dans  un  petit  foyer,  est  distillé  ;  il  passe  dans  un  cylindre  B 
chauffé  au  rouge  sombre,  et  contenant  60  à  80  kilogrammes  de  pointes 
de  fer,  qui  le  débarrassent  du  sesquichlorure  de  fer,  de  Tacide  chlorhy- 
drique  et  du  chlorure  de  soufre  qu'il  peut  contenir.  Les  vapeurs  sortent 
du  cylindre  B  par  un  large  tubn,  oii  elles  déposent  les  paillettes  de 
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Slonire  Se  fer  eulrainéos  eL  fui-mécs  jiar  l'nclion  du  fer  sur  le   ' 

*^mi;lilurure  '  ;  enfin  elWs  arrivent  dans  le  cylindre  C  en  fonle,  porté 

'  *ougc  sombre  ilanH  sa  jiartie  inférieure  (it  cunU^nant  trois  nacelles 

~nt«  cbur^t'es  chacune  lie  âOO  grammes  de  sodium.    La  rêacliou 

k  le  métal  alcalin  et  le   cliluriiro  d'aluminium   est  assez  vive  et 

t[ipe  assez  de  chaleur  pour  qu'il  soit  iaulilt!  d'entretenir  le  feu 

i  du   tube  C,  une  fois  que  colle  réaction  commence.  Lorsque 

--  <!il'iriiR?  d'aluminium  arrive  au  contact  du  sodium,  il  se  forme  du 

^^i  m:inii  Arf.l"-(- 6Na  =  AI' +  6ClNa  et  de  l'aluminium.  Bientôt  le 

^^1  ninrin.  se  combinant  avec  l'eseès  de  chlorure,  fournit  nn  chlorure 

^*«llbl«  assez  volatil  pour  aller  se  condenser  sur  le  sodium  de  la  na- 


TOisine,  où  il  se  ilccjmpose  de  nouveau  pour  reconstituer  du  sel 

■in  et  do  l'aluminium.  On  s'aperçoit  aisément  que  la  réaction,  qui 

commence  dans  une  nacelle  qu'après  avoir  été  épuisée  dans  celle 

la  précède,  est  terminée,  lorsque  en  ouvrant  le  couvercle  on  voit  le 

de  la  dernière  nacelle  entièrement  transformé  en  une  matière 

ilonoée,  baignant  dans  du  chlorure. double  fondu,  Ou  enlève  les 

iHes  pour  les  remplacer  par  d'autres,  le  contenu,  après  refroidis- 

lemenl,  est  détadié  et  chauffé  à  nouveau  dans  des   creusets  ou   des 

pots  de  fer.  où  l'action  se  complète  entre  lu  siiiiium  i[m  peut  rester  et  le 

blorure  double.  On  trouve,  après  refroidissement,  uni    couche  de  sel 

«t  des  globules  de  métal  mal  réunis  que  l'un  lOiond  après  lavage 

l'eau,  en  favorisant  la  réunion  des  grains  par  un  écrasage  avec  une  ba- 

de  fer. 

La  formation  inévitable  d'un  peu  d'alumine,  qui  s'interpose  entre  les 

particules  de  métal  réduit  et  empêche  leur  agglomération  en  un  seul 

culol.  est  une  des  principales  causes  de  l'insuccès  relatif  des  tentatives 

dirigées  en  vue  de  préparer  l'aluminium  dans  un  creuset,  par  la  fusion  du 
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chlorure  double  aycc  du  sodium.  On  sait,  en  effet,  combien  une  matière 
réfractaire  mélangée  à  un  produit  fusible  gène  la  liquéfaction  et  la 
réunion  en  un  bain  unique.  Ces  inconvénients  ne  se  présentent  pas  au 
même  degré  lorsqu'on  remplace  le  chlorure  double  par  la  cryolithe  ou 
fluorure  double  d'aluminium  et  de  sodium  ^  Le  docteur  Percy  et  Uenri 
Rose'  appelèrent  les  premiers  l'attention  des  savants  sur  la  possibilité 
de  produire  l'aluminium  avec  ce  minéral,  originaire  du  Groenland,  et  uti- 
lisé d'abord  pour  la  fabrication  de  la  soude  caustique  et  du  savon.  Voici 
comment  on  peut  opérer  pour  réduire  la  cryolithe.  On  la  pulvérise  et  on 
la  mélange  avec  la  moitié  de  son  poids  de  sel  marin  ;  on  met  cette 
poudre  dans  un  creuset  de  porcelaine  par  couches,  en  alternant  avec  des 
plaques  de  sodium  jusqu*à  ce  que  le  creuset  soit  à  peu  près  plein.  La 
dernière  couche  doit  être  composée  de  cryolithe  pure,  que  l'on  recouvre 
avec  du  sel  marin.  On  chauffe  rapidement  jusqu'à  fusion  parfaite  et  on 
laisse  refroidir,  après  avoir  agité  la  mati&re  fluide  avec  on  tuyau  de 
pipe.  £n  cassant  le  creuset,  on  trouve  le  plus  souvent  l'aluminium  réuni 
en  gros  globules  faciles  à  séparer. 

C'est  après  avoir  reconnu  l'influence  heureuse  des  fluorures  que 
Hil.  Deville  réussit  à  modifier  et  à  rendre  très-pratique  l'extraction  de  l'a- 
luminium. Le  lit  de  fusion  se  compose  de  : 

Chlorare  double  d'aluminium  et  de  sodium.   .   .  .  400  iMirties. 

Sel  marin 200      — 

Fluorure  de  calcium 200      — 

Sodium 75  à      SO      — 

On  mélange  à  l'avance  les  trois  premières  substances  bien  sèches,  et 
l'on  alterne  couches  par  couches  les  morceaux  de  sodium  et  la  matière 
saline.  La  réaction  peut  être  faite  dans  des  creusets  ou  sur  la  sole  d*un 
four  à  réverbère  d'une  construction  spéciale.  Lorsque  la  matière  est 
bien  fondue,  on  brasse  et  on  coule  sur  une  «dalle  calcaire  propre  et 
sèche.  11  s'écoule  d'abord  un  liquide  très-limpide,  incolore,  puis  une 
matière  grise  un  peu  pâteuse  qui  contient  de  l'aluminium  en  petits 
grains  et  que  l'on  met  à  part,  et  enfin  un  culot  et  de  petites  masses  mé- 
talliques qui  pèsent  ensemble  25  pour  75  de  sodium.  La  théorie  exige 
2,5  de  sodium  pour  1  d'aluminium. 

On  emploie  aujourd'hui,  à  l'usine  de  Salyndres,  un  mélange  de 

Qilorure  double 12  parties. 

Cryolithe 5      — 

Sodium 2      — 

et  l'on  fond  à  réaction  sur  la  sole  d'un  four  à  réverbère.  Le  métal  réduit 
est  coulé  dans  des  lingotières  et  refondu  deux  ou  trois  fois. 

1.  n  est  probable  que  le  fluorure  double  fondu  possède  la  propriété  de  dissoudre  ralunnne 
formée  nux  dépens  de  rhumidité. 

2.  Annnleê  de  Chimie  et  de  Phfm^Wi  (3)i  t;  IbV;  pi  896  (H.  Rose). 
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L*alaminium  ainsi  préparé  n'est  généralement  pas  tout  à  fait  pur  :  il 
contient  du  fer  et  du  silicium.  Pour  obtenir  le  métal  exempt  de  ces 
corps  étrangers,  il  est  nécessaire  de  faire  réagir  le  sodium  sur  des  ma« 
tières  premières  pures. 

Propriétés,  —  L'aluminium  est  un  métal  blanc  ou  légèrement  bleuâtre, 
si  on  le  compare  à  l'argent  ;  cette  teinte  bleue  devient  plus  marquée 
pour  le  métal  écroui.  Au  moment  où  il  vient  d'être  coulé,  il  a  à  peu 
près  la  dureté  de  l'argent  vierge  ;  quand  il  est  écroui  par  martelage,  il 
ressemble  presque  à  du  fer  et  devient  élastique  et  dur.  Sa  malléabilité  et 
sa  ductilité  paraissent  illimitées.  On  peut  le  réduire  en  lames  très-minces 
ou  en  fils  très-fins  sans  être  obligé  de  le  recuire.  Il  se  lime  facilement 
et  n'empâte  pas  l'outil.  L'aluminium  est  légèrement  magnétique;  il 
conduit  l'électricité  huit  fois  mieux  que  le  fer.  Il  cristallise  facilemenl 
par  fusion  ;  les  cristaux  obtenus  par  clcctrolyse  semblent  octaédriques 
et  réguliers^.  L'aluminium  fond  à  une  température  comprise  entre  celles 
de  la  fusion  de  l'argent  et  de  la  fusion  du  zinc,  vers  700  degrés  ;  il  est 
complètement  fixe.  Densité  du  métal  solidifié  après  fusion,  2,56;  densité 
du  métal  écroui,  2,67.  Chaleur  spécifique,  0,21 43.  Une  grande  sonorité^ 
se  manifestant  avec  d'autant  plus  d'intensité  que  le  métal  est  plus  pur, 
4:onstitue  pour  lui  une  propriété  intéressante  ;  un  lingot  suspendu  à  un 
(il  et  frappé  d'un  coup  sec  produit  le  son  d'une  cloche  de  cristal.  Les 
diapasons  fabriqués  avec  l'aluminium  vibrent  très-bien. 

Ses  propriétés  chimiques  doivent  le  faire  considérer  comme  l'un  des 
métaux  les  plus  inaltérables,  intermédiaire,  sous  ce  rapport,  entre  les 
métaux  nobles  et  les  métaux  communs. 

L'air  et  l'oxygène  ne  lui  font  subir  aucune  modification  sensible,  même 
à  la  température  la  plus  élevée  d'un  ioumeau  de  coupelle,  et  il  ne  s'oxyde 
que  très-superficiellement  sous  l'influence  du  dard  du  chalumeau  oxyhy- 
driquc. 

Si  le  métal  contient  du  silicium,  il  brûle,  au  contraire,  avec  vivacité, 
en  donnant  du  silicate  d'alumine. 

On  peut  fondre  l'aluminium  sous  une  couche  de  salpêtre  en  pleine 
décomposition  et  dégageant  de  l'oxygène,  sans  qu'il  s'oxyde. 

Le  soufre  n'agit  sur  lui  qu'à  une  température  très-élevée.  Le  charbon, 
l'azote,  le  phosphore  et  l'arsenic  ne  s'y  combinent  pas  directement, 
tandis  que  les  éléments  halogènes,  le  bore  et  le  silicium  s'y  unissent 
facilement  à  des  températures  plus  ou  moins  élevées. 

L'aluminium  ne  décompose  pas  l'eau  au  rouge  vif. 

L'acide  nitrique  étendu  ou  concentré  a  une  action  nulle  à  froid,  très- 
lente  à  chaud;  il  en  est  de  même  de  l'acide  suliurique  étendu. 

1.  D'après  G.  Ros«  les  ciIsUux  d  alumluium  ne  pivaissctit  pas  apparlcnir  au  système  régulier. 
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L'acide  chlorhydrique  étendu  ou  concentré  Tattaque  au  contraire 
énergiquement  a^ec  dégagement  d'hydrogène  ;  il  en  est  de  même  de 
Tacidc  chlorhydrique  gazeux. 

L'hydrogène  sulfuré  est  sans  influence. 

Les  lessives  alcalines  même  étendues  le  dissolvent  ayec  dégagement 
d'hydrogène  et  production  d'aluminates  ;  l'eau  de  savon  elle-même  n'est 
pas  inofTensive.  Cependant  M.  Deville  a  constaté  que  le  métal  peut  être 
projeté  dans  de  la  soude  caustique  fondue  et  portée  au  rouge  sans  pro- 
voquer de  réaction. 

L'aluminium  s'unit  facilement  au  cuivre  avec  dégagement  de  chaleur 
et  formation  d'alliages  connus  sous  le  nom  de  bronze  d'aluminium.  Mis 
en  présence  d'une  solution  de  nitrate  de  plomb  ou  d'argent,  il  ne  pré- 
cipite pas  le  métal  ;  il  n'en  est  pas  de  même  avec  des  solutions  alca- 
lines ou  ammoniacales  d'oxyde  de  plomb  ov  d'argent  :  la  réduction 
s'effectue  aussitôt  ;  de  même  pour  l'oxyde  stanneux  en  solution  potas- 
sique. 

Usages.  —  Le  métal  de  l'alumine  n'a  pas  trouvé  les  applications 
étendues  que  l'étude  de  ses  propriétés  chimiques  et  physiques  avait  fait 
espérer.  Son  principal  usage  est  actuellement  la  fabrication  du  bronze 
d'aluminium  et  de  quelques  menus  objets  d'ornement. 

Analyse.  —  L'étincelle  éclatant  entre  deux  surfaces  en  aluniiuium 
donne  les  raies  suivantes  :  624,4;  623,4;  572,2  (assez  vive);  569,5 
(assez  vive);  505,6  (assez  vive);  466,2  (assez  vive);  396,1  ;  394,4. 

L'aluminium  se  reconnaît  à  sa  solubilité  dans  l'acide  chlorhy- 
drique ;  la  solution  donne  avec  l'ammoniaque  un  précipité  gélatineux 
insoluble  dans  un  excès  de  réactif,  et  qui,  séché  et  calciné  avec  du 
nitrate  de  cobalt,  laisse  un  résidu  d'un  beau  bleu  (voyez  Composés  alu- 
miniques). 

On  dose  toujours  ce  métal  sous  forme  d'oxyde  îinhydre. 

Équivalent.  —  Les  considérations  fondées  sur  l'isomérie  et  sur  la 
densité  de  vapeur  du  chlorure  démontrent  la  nécessité  d'adopter  pour 
l'oxyde  la  formule  [Al*ô*],  A1*0*.  Le  sulfate  d'alumine  anhydre  prend 
alors  la  formule  [386".  A1*0»],  3S0\  APO».  Si  l'on  détermine  par  la 
calcination  les  poids  d'acide  sulfurique  et  d'alumine  combinés  dans  100 
de  ce  sel,  connaissant  la  composition  de  l'acide  sulfurique  et  sachant 
que  le  rapport  de  l'oxygène  de  la  base  à  l'oxygène  de  l'acide  est  égal 
à  1  :  3,  on  pourra  calculer  l'équivalent  de  l'alumine  et  partant  l'équi- 
valent du  métal.  Derzélius  a  trouvé  ainsi  Al  =  13,67,  Al  =  27,34.  Les 
nombres  adoptés  aujourd'hui  ne  s'écartent  pas  beaucoup  de  ceux-ci  : 
Al  =  13,75  Al  =  27,5.  La  chaleur  atomique  est  égale  à  5,89325. 

La  densité  de  l'alumme  cristallisée  est  égale  à  3,97;  comparée  à 
celle  de  l'aluminium,  elle  conduit  à  la  conséquence  que  le  métal  libre 
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et  le  métal  combiné  ne  sont  pas  dans  le  même  état  (Dumas).  Si,  en 
se  fondant  sur  l'analogie  de  l'aluminium  avec  le  fer,  on  calcule  le 
poids  atomique  de  l'aluminium  au  moyen  de  sa  densité  2,50  et  du 
volume  atomique  du  fer  7,2,  on  trouve  le  nombre  18  qui  est  exacte- 
ment égal  aux  deux  tiers  du  poids  atomique  adopte  et  qui  conduirait 
à  A16  pour  Toxyde.  Il  est  probable  que  dans  le  sesquioxyde  de  fer  le 
métal  n'a  pas  non  plus  le  même  volume  qu'à  l'état  de  liberté. 

Gallium. 

L'histoire  de  la  découverte  du  gallium  est  un  véritable  roman,  le 
roman  d'un  savant  de  génie.  Par  la  manière  dont  elle  a  été  amenée, 
par  les  difGcultés  qu'il  a  fallu  surmonter  pour  isoler  quelques  milli- 
grammes du  nouveau  métal,  sans  autre  guide  qu'ime  foi  profonde 
dans  des  déductions  théoriques,  cette  découverte  laisse  loin  derrière 
elle  celle  des  autres  corps  simples,  qu'un  hasard  heureux  a  mis  entre 
les  mains  d'expérimentateurs  habiles  et  d'observateurs  sagaces.  Lais- 
sons parler  l'auteur  (Lecoq  de  Boisbaudran,  Annales  de  Chimie  et  de 
Physique^  (5),  t.  X,  p.  100)  : 

«  Depuis  que  je  m'occupe  de  chimie,  mon  attention  s'est  toujours 
portée  sur  la  question  philosophique  de  la  classification  des  éléments. 
Des  rapports  intéressants  avaient  été  déjà  signalés  par  plusieurs  savants 
(en  particulier  par  M.  Dumas).  Je  m'attachai  n  découvrir  de  nouveaux 
rapprochements.  Parmi  les  conclusions  que  Ton  pouvait  tirer  de  mes 
essais  de  classifications  chimiques,  se  trouvait  la  possibilité  de  l'exis- 
tence d'éléments  inconnus  venant  remplir  les  places  laissées  vides  dans 
les  séries  naturelles. 

a  Malgré  l'importance  que  je  ne  pouvais  m'empécher  d'attribuer  aux 
hypothèses  nées  de  mon  imagination,  je  n'ai  pas  cru  devoir  les  publier 
sans  les  avoir  soumises  au  contrôle  de  l'expérience  et  sans  avoir  tenté 
des  efforts  sérieux  pour  leur  faire  produire  des  résultats  positifs. 

«  La  perfection  actuelle  de  l'analyse  chimique  et  le  soin  avec  lequel 
ont  été  examinés  presque  tous  les  minéraux  connus,  ne  donnent  guère 
l'espérance  de  trouver  de  nouveaux  éléments,  comme  cela  pouvait  se 
faire  autrefois^  dans  des  matières  dont  ils  formaient  une  pailie  consti- 
tuante essentielle  ;  il  faut  s'attendre  à  ne  les  rencontrer  qu'à  l'état  de 
faibles  traces  disséminées  au  milieu  de  masses  considérables  de  sub- 
stances étrangères.  » 

C'est  avec  ces  idées  et  guidé  par  des  prévisions  tirées  surtout  de 
considérations  théoriques  sur  les  raies  spectrales,  que  le  savant  chi- 
miste entreprit  la  tâche  ardue  de  rccliercher  un  corps  simple  in- 
connu dans  la  blende  ou   sulfure  de  zinc  naturel.  Ce  sujet  Toccnpn 
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pendant  quinze  ans.  Après  plusieurs  tentatives  infraitueuaes  et  après 
avoir  finalement  mis  en  œuvre  52  kilogr.  de  blenJê  de  Pierrefitte, 
M.  Lccoq  de  Boisbaudran  aperçut,  le  27  août  1875,  entre  trois  et  quatre 
heures  du  soir,  les  premiers  indices  de  Tezistence  d*un  nouvel  élé- 
ment qu'il  a  nommé  gallium^  en  Thonneur  de  la  France  (Gallia).  La 
quantité  de  métal  contenue  dans  la  petite  goutte  de  liquide  exanunée 
lors  de   la  première  observation  ne  dépassait  pas  un  1/100  de  milli- 
gramme. En  1878  on  a  vu  figurer  à  l'Exposition  universelle  des  plaques, 
des   lingots   et   des  cristaux    de   gallium   pesant   ensemble  plus  de 
50  grammes.  Cette  belle  conquête  de  l'esprit  humain  sur  la  matière  fut 
annoncée  h  l'Académie  des  sciences  le  20  septembre  1875. 

État  naturel.  —  Voici,  par  ordre  de  richesse  décroissante,  les  matières 
premières  examinées  jusqu'à  présent  et  qui  ont  fourni  le  gallium  : 

1*  Blende  noire  de  Bensberg  (Rhin); 

2^  Blende  jaune  et  transparente  des  Asturies , 

3^  Blende  brune  de  Pierrefitte  (Argelcs)  ; 

4^  Zinc  en  poudre  et  en  grains  (tuthics)  de  la  Vieille-Montagne, 

5®  Cadmics  de  Corphalie. 

Les  crasses  de  zinc,  la  blende  jaune  de  Mandesse  (Gard),  celle  de 
Schwarzenbcrg,  de  Suède,  la  blende  en  bâtons  de  la  Nouvelle-Montagne, 
la  blende  ruhanée  de  la  Vieille-Montagne,  les  galènes  de  Pierrefitte,  les 
tuthies  de  Corphalie,  les  zincs  laminés  de  la  Vieille-Montagne,  les  cala- 
mines de  Sardaigne  et  du  Gard  n'ont  fourni  que  des  traces  de  gallium 
ou  des  résultats  tout  à  fait  négatifs. 

Extraction.  —  Le  procédé  suivant  a  été  employé  pour  extraire  les 
50  à  60  grammes  de  gallium  qui  ont  figuré  en  1878  à  l'Exposition  uni- 
verselle. C'est,  à  quelques  perfectionnements  pratiques  près,  celui  qui 
a  servi  à  l'auteur  pour  isoler  les  premiers  milligrammes  de  produit. 

Le  minerai  est,  suivant  sa  nature,  dissous  dans  l'eau  régale,  l'acide 
chlorhydrique  ou  Tacide  sulfuriquc.  Les  blendes  peuvent  être  préala- 
blement grillées  et  traitées  par  une  quantité  insuffisante  d*acide  sulfu- 
riquc ;  la  liqueur  provenant  de  ce  premier  traitement  est  mise  en  con- 
tact, à  tiède,  avec  un  grand  excès  de  zinc.  On  chauffe  pendant  douze  à 
vingt-quatre  heures.  Il  se  forme  un  précipité  gélatineux  contenant  du 
gallium,  non  adhérent  aux  lames  de  zinc,  qu'on  recueille  sur  des  filtres. 
Après  lavage,  il  est  repris  par  l'acide  chlorhydrique  ou  l'acide  sulfurique 
et  la  liqueur  est  traitée  une  seconde  fois  par  le  zinc.  Pour  peu  que  le 
minerai  soit  de  teneur  raisonnable,  le  second  précipité  gélatineux  donne 
les  raies  du  gallium;  il  est  redissous  dansTacide  chlorhydrique;  on  fait 
passer  un  courant  d'hydrogène  sulfuré,  on  filtre  et  on  chasse  Thydro- 
gène  sulfuré.  La  liqueur  est  ensuite  précipitée  par  le  carbonate  de 
aoude^  en  fracliouuaul  qI  eu  ^'arrêtant  dès  que  la  raio  417,0  cesse 
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d*ètre  Tisible  dans  la  solution  chlorhydrique  du  précipité.  Les  oxydes 
ou  sous-sels  séparés  par  le  carbonate  de  soude  sont  repris  par  Tacide 
sulfurique  ;  la  solution  est  évaporée  avec  précaution  jusqu'à  ce  qu*il  ne 
se  dégage  plus  ou  presque  plus  de  vapeurs  blanches  sulfuriques.  On 
laisse  refroidir  et  Ton  agite  avec  de  Teau  qui  dissout  les  bases  au 
bout  d'un  temps  plus  ou  moins  long.  La  solution  du  sulfate  à  peu  près 
neutre  est  additionnée  de  beaucoup  d*eau  et  portée  à  TébuUition  ;  le 
soUs-sel  de  gallium  qui  se  sépare  est  séparé  par  filtration  à  chaud  \ 

Le  précipité  est  dissous  dans  un  peu  d*acide  sulfurique  et  la  liqueur 
est  additionnée  d*un  léger  excès  de  potasse  caustique  qui  redissout  le 
gallium^  d*abord  précipité  par  elle,  mais  précipite  le  fer.  On  préci- 
pite après  Cltration  Toxyde  de  gallium  par  un  courant  d*acide  carbo- 
nique. 

L'oxyde  est  repris  parle  moins  possible  d'acide  sulfurique;  on  ajoute 
un  excès  d'acétate  d'ammoniaque  légèrement  acide,  puis  on  fait  passer 
un  courant  d'hydrogène  sulfuré  ;  on  étend  d'eau  et  on  porte  à  l'ébulli- 
tion.  La  plus  grande  partie  du  gallium  se  sépare.  On  filtre  à  chaud  et 
on  lave  à  l'eau  bouillante.  Le  précipité  est  repris  par  l'acide  sullurique, 
on  ajoute  un  léger  excès  de  potasse  ;  on  filtre  et  on  électrolyse  la  solu- 
tion alcaline  d'oxyde  de  gallium  ainsi  obtenue.  La  surface  de  l'électrode 
positive  en  platine  doit  être  de  deux  à  dix  fois  plus  grande  que  celle  de 
l'électrode  négative.  On  règle  le  rapport  des  surfaces  polaires  suivant  la 
concentration  de  la  liqueur.  Pour  électrolyser  20  à  50  centimètres  cubes 
de  solution,  5  à  6  couples  Bunsen  du  moyen  modèle  suffisent. 

Le  métal  réduit  recouvre  la  lame  négative  d'une  couche  fondue  assez 
adhérente,  qu'on  isole  en  pressant  entre  les  doigts  la  lame  de  platine 
sous  l'eau  tiède. 

Propriétés.  —  Le  gallium  est  un  métal  gris  blanc,  doué  d'un  bel 
éclat,  mais  se  ternissant  légèrement  à  l'air  humide  par  suite  d'une  oxy- 
dation superficielle.  La  couleur  et  le  brillant  se  modifient  notablement 
au  moment  où  le  métal  se  solidifie.  Liquide  ou  en  suriusion,  il  offre  une 
couleur  blanc  d'argent  ;  mais,  si  l'on  touche  un  point  de  sa  surface  avec 
une  trace  de  gallium  solide,  on  voit  se  former  une  tache  qui  s'étend 
rapidement;  le  métal  en  cristallisant  alors  prend  une  teinte  bleuâtre 
très-prononcée  et  son  éclat  diminue.  Son  point  de  fusion  a  été  trouvé  égal 
i  30^,15.  H  se  maintient  en  surfusion  avec  une  facilité  remarquable  et 
pour  ainsi  dire  indéfiniment  à  la  température  ordinaire,  en  vase  clos. 
Cette  surfusion  cesse  au  contact  de  la  plus  petite  parcelle  de  gallium 
solide.  Le  métal  offre  alors  la  tendance  la  plus  marquée  à  la  cristalli- 


i.  Si  l'on  arait  laissé  trop  d'acide  sulfurique,  ce  sous-sel  ne  se  séparerait  pis;  il  faudrait 
alors  évaporer  à  sec  et  chasser  une  plus  grande  quantité  d*aciJo  8uiruri<\uc. 
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sïitîon.  En  opcrniit  sur  des  portions  un  peu  notables  de'produit»  il  est 
facile  d'isoler  des  crialaux  Yolumineuz  et  brillants  appartenant  au  sys- 
tème orthorhombique. 

Au-dessus  de  30*,  15  ou  en  surfusion,  le  gallium  adhère  au  verre,  sur 
lequel  on  Tétend  aisément,  sous  forme  d*un  beau  miroir  blanc. 

Au  rouge  vif  et  en  présence  de  Tair,  il  ne  se  volatilise  pas  et  ne 
s*oxyde  que  Irès-superficiellement. 

La  densité  du  métal  solide  à  -+-  23*  (relativement  à  Teau  à  +  23*) 
est  égale  à  5,935. 

La  densité  du  métal  en  surfusion  à  +  24%7  est  égale  à  6,069. 

L'acide  chlorhydrique  le  dissout  à  froid  et  plus  rapidement  à  chaud 
avec  un  vif  dégagement  d'hydrogène.  L'acide  nitrique  froid  ne  l'altère 
pas  sensiblement  ;  il  le  dissout  à  chaud  mais  lentement,  avec  dégage- 
ment de  vapeui^  rutilantes.  Le  gallium  est  soluble  dans  une  lessive  de 
potasse  caustique,  de  l'hydrogène  est  mis  en  liberté;  il  ne  décompose 
pas  l'eau. 

La  réaction  la  plus  remarquable  du  gallium  est  la  formation  de  deux 
belles  raies  violettes  :  417,0  (étroite  et  forte)  ;  403,1  (étroite,  bien  mar- 
quée, mais  moins  forte  que  la  première)  lorsqu'une  étincelle  d'induc- 
tion éclate  à  la  surface  d'une  solution  saline  de  ce  métal.  Elles  ont  tous 
les  caractères  de  raies  produites  par  le  corps  simple  lui-même.  Dans  la 
flamnic  du  gaz,  on  n'observe  qu'une  trace  faible  et  fugitive  de  la  raie 
violette  la  moins  réfrangible.  La  raie  417,0  est  caractéristique  du 
gallium 

Équivalent.  —  L'existence  d'un  alun  gallo-ammoniacal  conduit  à 
adopter  pour  l'un  des  oxydes  la  formule  [Ga*©*]  Ga'O*  ;  l'équivalent  et 
le  poids  atomique  se  trouveront  donc  suffisamment  établis  par  l'analyse 
d'un  sel  tel  que  l'alun  de  gallium  et  d'ammonium  ou  le  nitrate  de  ses- 
quioxydc. 

En  calcinant  un  poids  connu  de  l'un  ou  l'autre  de  ces  sels  et  en  pe- 
sant le  résidu  d'oxyde,  M.  Lecoq  de  Boisbaudran  a  trouvé  avec  l'alun 
6a  =  70,032,  avec  le  nitrate  6a  =  69,698.  Des  considérations  unique- 
ment fondées  sur  une  classification  des  éléments,  établie  d'après  leurs 
propriétés  et  d'après  les  valeurs  de  leurs  poids  atomiques,  conduisent 
l'auteur  au  nombre  maximum  69,97  et  au  nombre  mmimuni  69,66, 
dont  la  moyenne  est  69,82. 

D'autre  part,  étant  supposes  connus  les  trois  spectres  des  métaux, 
aluminium,  gallium,  indium,  on  peut  chercher  l'équivalent  du  gallium 
en  appliquant  la  loi  spectrale  d'après  laquelle  les  variations  des  lon- 
gueurs d*onde  des  raies  correspondantes  sont,  pour  une  même  famille' 
naturelle,  des  fonctions  très-simples  des  variations  des  poids  atomiques. 
La  comparaison  des  spectres  des  trois  métaux  précédents  avec  ceux  des 
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trois  métaux  alcalins,  potassium,  rubidium,  césium,  conduit  également 
au  poids  atomique  69,86. 

Dans  sa  classification  des  éléments  basée  sur  des  principes  analogues^ 
M.MendelcjefTdonne  68  pour  le  poids  atomique  du  corps  qui  parait  cor- 
respondre au  gallium  et  auquel  le  savant  russe  avait  assigné  d'avance 
la  densité  5,9,  trouvée  depuis  expérimentalement. 

69  9 
Le  volume  atomique  du  gallium  est  7-W-=  1198;  il  est  donc  presque 

^1  à  celui  de  l'aluminium  -^-^  =  11. 

La  chaleur  spécifique  de  Télément  liquide  entre  120^  et  15^  est  égale 
1 0,0802;  celle  du  métal  solide  entre  23"^  et  12''  est  égale  à  0,079.  De 
même  que  pour  d'autres  métaux,  tels  que  le  plomb,  le  mercure,  Tétaiu 
si  le  bismuth,  les  chaleurs  spécifiques  à  l'état  solide  et  à  l'clat  liquide 
oe  difTèrent  pas  sensiblement.  La  chaleur  de  fusion  est  faible  et  égale 
ï  1330  calories  pour  1  atome  ou  69,9  (Bcrlhelot). 

La  chaleur  atomique  69,0  X  0,08  =  5,592  (liquide) 

ou  69,9x0,79  =  5,52    (solide) 

le  rapproche  trcs-sensiblement  de  celles  de  l'aluminium  (5,53),  du  glu- 
Kinium  (5,64),  et  du  magnésium  (5,88)  qui  ne  vériiicit  que  par  à  peu 
près  la  loi  de  Dulong  et  Petit. 

■étWBX  d«  la  eérlte  t  eériom,  lanthase»  dldjmef  et  métmiv  de  la  sado- 
fÊmâHm  et  de  la  eanareklte  de  la  GaroUae  da  Nord  t  yttrliiiD»  crMom, 


Ces  six  métaux  entrent  isolement  ou  mélangés  deux  ù  deux,  trois  à 
trois,  etc.,  dans  la  composition  de  minéraux  silicntés  ou  autres,  tous 
assez  rares,  à  l'exception  de  la  céritc.  En  voici,  selon  Rammcishcrg,  la 
composition  et  les  formules  calculées  d'après  les  nouveaux  poids  ato- 
miques (les  oxydes  étant  considérés  comme  des  scsquioxydes).  Avec  les 
anciens  poids  atomiques  qui  dérivent  des  oxydes  considén'ïs  comme  prr}- 
toxydes  [R6],  les  expressions  de  ces  minerais  sont  généralement  plus 
simples;  nous  les  donnons  en  regard. 

Dans  le  tableau  suivant,  ft  représente  l'un  quelconque  des  cinq  mé- 
taux précédents,  lorsque  le  même  minerai  en  renferme  deux  ou  un  plus 
grand  nombre;  lorsqu'ils  sont  seuls,  ils  sont  désignés  par  leurs  fcv''>' 
bolcs  propres.  Ta  =  tantale  et  niobium;  Nb  =  niobium  et  tantale  '  ; 
Ti=  titane  et  thorium.  M  représente  un  métal  diatomique* 


i.  Lm  acUci  mtiUk^  cl  Uaijiflquc  oat  yov  formate  51^0*;  TP^;  l'aô^  Ual)lcs.> 
ri^Mièfafonnlefie*. 
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MJnèru». 

Cérite 

Lanthaniic 

Uamariite 

Xénoiime  ..... 
Gryptoliihc 

YitroUnUlile.  .   .  . 


Feigoflonite 


Poljcrate. 


Euxénite. 


Pomolfls  Donrellet. 

2R«6*.3Si6«+3Aq 
R*e'.3ee*-|-9Aq 
R«Fl«.2(R-6*.3e6«) 
¥«e».Ph*0»(?) 

ec«o* .  Ph*e» 

i  5(2MO.Ta«e»  +  3Aq     \ 
I  2(R«0».3Ta«0»-f  3Aq  | 
l  m(3lie.Nb«e»)  +  xAq 
|n(3h«0»,3îfb«6»)+«Aq 


Du  Groenland i 

Ttterbite  jaune 3 

—      brune 1 

Du  Kimafret 1 

Tyrite 3 

Géradte 2 


Jn(R«e».3ïn)*e»)  j 

^J  MO.  fie»  i 

*((nR*e».3Tie«)  i 


5 
4 

s 

4 
5 
3 


+  «Aq 


8M0iSi6*  +  Aq 
M0.€e«  +  3Aq 

MFi«.  2  (iio.ee») 
3(¥e)  .Pb«e» 

3  (€ee)  .  Pb«e» 
2Me.Ta«e» 

3Me.fib*es+xAq 

«(«posant  ai  =  «=l) 
>/3 


Me.ifb^e» 
4(Me.fie«) 


+  «Aq 


CrisUllisé. 
Compact  . 


n  =  2  «  =  18 
n  =  4«  =  24 


m(Me.Nb«e»)     i 
n(R«e».3Nb«e»)W  .  ^. 

n(R«e«.5Tie«)  I 


Me.we» 

2(Me.Tie«) 


|+«Àq 


Alyô.  . 

Hdrespâr 

Eydland 


Pyrochlore.  •  . 


•  . 


lo  De  Hiask  .... 


60(NaFl) 

.  i  i2(Me.Nb«0»)) 

^  (  €e«e'.3Kb«e»  I 

.      12(Me.TiO«) 

*  I  €e*e».3Tie«     1 

90(NaFl) 


1 
4 


4 

5 


12 

30 


3*  De  Fredriksrlrn  . 


2»  De  Crevig.  .  .  . 


4*'  De  Kaiserstuhl.  . 
Gadolinite 


D*Hitteroë 
D'Ytterlen 


^  l  i2(Me.i«)»e») 

^  I  ee*e'.3Nb»e» 
.  (  12 (Me. fie» 

*  (  €e«e'.3fie« 
12(NaFl) 
J  20  (Me  .  Nb«e») 
€e*e».3f«)*e» 

20  (Me.  fie») 
j  ee*e».3fie» 

21(NaFl) 

{ io(2iie.Nb»e» 

}  €e«e5.3Nb«0« 
m(3Me.Sie*)i 
n(R«e».Sie«)   } 


5:4       18 


4  (NaPl) 

5{iie.Nb«e*) 
4  (Me .  fie*) 

6  (NaPl) 

5 (Me.  Nb«e») 
4  (Me.  fie») 


NaPl 

2(Me.Nb»e») 
2  (Me .  fie») 


) 


5  (NaPl)  1 

3(2Me.Nb«e»  ( 

3  Me.  Si  e* 


ai  :  • 

1  :  1 

3  :  2 

1  :  3 

3  :  G 


Yttrotitaniie 


Tschewkinite. 
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iwku«  (  m  (2  MO .  Sie«)      /  m(2M0.Si6«)      1 

"™^ f  «(2R*e».3Sie«)  i  n(2R«e».5Si6«)  | 

m  :  n  =  3  :  2  (le  plus  souTent) 

o  (  3(Me.Sie«) 
"f2(Me.Sie«) 
.     3(R«e».3Sie«) 
*  I  2  (R«6^  .  3  TiÔ«) 
.  )  3(Me.Si6*) 
^1  2(Me.Si0«) 
.  j  3(R«Ô».3Si6«) 
*|  2lR«6^.3Tie«} 

Le  cérium»  le  lanthane  et  le  didyme  se  trouvent  mélangés  dans  la 
cérite,  minéral  relativement  abondant  et  qui  sert  généralement  à  la  pré- 
paration de  leurs  composés.  Wœhlcr  a  isolé  les  métaux  de  la  cérite 
sous  forme  d'un  mélange  dans  lequel  le  cérium  dominait,  par  la  réduc- 
tion au  moyen  du  sodium  des  chlorures  anhydres  fondus  avec  du  chlo- 
rure  de  potassium.  Après  refroidissement,  il  a  trouvé  dans  la  gangue 
saline  des  grenailles  et  une  poudre  grise,  métallique.  Les  grenailles  pos- 
sédaient un  éclat  métallique,  une  couleur  comprise  entre  celle  du  fer 
et  celle  du  plomb;  elles  étaient  malléables,  d'une  densité  égale  à  5,5 
à  12*.  Ce  métal  se  ternit  à  Tair  en  devenant  bleu;  il  décompose  Teau 
à  100*  et  se  dissout  dans  les  acides  étendus  avec  dégagement  d'hydro- 
gène ;  au  rouge  faible,  il  prend  feu  et  brûle  avec  éclat  et  quelquefois 
avec  une  sorte  d'explosion.  Le  cérium  en  poudre  s'enflamme  au-dessous 
de  100*  (Wœhler,  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie  ^  t.  CXLIV, 
p.  251). 

L'yttrium  accompagne  toujours  l'erbium  et  souvent  les  oxydes  de 
lanthane,  de  didyme  et  de  cérium.  L'yttria  est  plus  abondante  que 
Terbine. 

Les  minerais  de  ces  métaux  sont  toujours  très-rares.  L'yttrium  et 
l'erbium  n'ont  encore  été  isolés  qu'à  l'état  de  poudres  noirâtres  et  très- 
impures,  par  l'électrolyse  des  chlorures  fondus. 

L'existence  d'une  terre  jaune  ou  terbine,  accompagnant  l'yttria  inco- 
lore et  l'erbine  rose,  dans  la  samarsbite  et  dans  la  gadolinite,  fut  an- 
noncée par  Mosander,  puis  niée  par  Berlin,  Bahr  et  Bunsen,  Clève  et 
Hoglund.  Elle  a  été  démontrée  avec  certitude  dans  ces  derniers  temps 
par  MM.  Marc  Delafontaine  et  Marignac.  Le  poids  atomique  du  terbium  ' 
qui  prendra  désormais  définitivement  rang  dans  la  liste  des  éléments, 
serait,  d'après  Marignac,  égal  à  99  ou  à  148,5  suivant  que  l'on  adop- 
tera la  formule  Teô  ou  Te*0*  pour  l'oxyde. 

Les  dernières  recherches  de  M.  Delafontaine  et  de  M.  Nilson  tendent 
à  prouver  que  la  terbine  n'est  pas  la  seule  terre  jaune  de  ces  minéraux; 
l'avenir  décidera  si  le  décipium,  le  scandium,  le  philippium,  rytter"* 
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bium,  ont  réellement  une  existence  propre;  pour  le  moment  nous  ne 
pouvons  qu'effleurer  cette  question,  qui  est  encore  à  Tétude. 

Poids  atom.         PttidtaloB  Chalrar  Chaknr  aU».     Chakaratan. 

nouveaux.  aactans.  apédfiqoa.  mmveUou  aocicBoe. 

Cërimn  6e 138  02,0  0,04470  6,18  4,12 

Lanthane  fca.  .  .  .  150  02,8  0,01485  6,25  4,16 

Didyme  Bi 144J8  06,0  0,04565  6,60  4^ 

YUriumf 02,5-80,6  61,7                ?                    ?  ? 

Erbiom  Er 162-170,6  112.6                ?                   î  î 

Lorsqu'on  fait  éclater  de  fortes  étincelles  sur  le  chlorure  de  cérium, 
on  obtient  les  raies  :  551,1;  540,9;  539,2;  535,2  (assez  vive)  ;  527,3 
(assez  vive);  471,5;  462,8  (assez  vive);  457,3  (assez  vive);  456,2 
(vive,  double);  452,7  (vive,  double);  447,1;  446,0 (assez  vive);  441,9: 
439,6  429,1;  428,9. 

Avec  de  fortes  ctincellcs  dans  les  chlorures  de  lanthane  et  de  didyme 
on  a  :  545,4  (faible,  La);  530,3  (faible,  La);  518,7,  La;  518,2 (assez 
vive,  La);  512,95  (faible,  Di);  494,4,  Di;  492,1  (assez  vive,  La); 
490,1, Di;  489,9  (assez  vive,  La);  488,25,  Di;  469,1,  La;  466,3  (assez 
vive,  La);  462,0,  La;  457,95  (assez  vive,  La);  455,75  (assez  vive, 
La);  452,5  (assez  vive,  La);  443,0,  La;  [438,25;  435,4;  433,0; 
429,5;  428,6,  assez  vives,  La];  [426,8;  419,6;  415,15;  412,1; 
408,16;  407,65,  La]. 

De  fortes  étincelles  dans  le  chlorure  d'yttrium  donnent  :  619,05 
(assez  vive);  013,1;  600,25;  598,65;  (assez  vive);  597,07  (assez 
vive);  566,2  (assez  vive);  552,65;  549,6  (assez  vive);  546,6;  540,2 
(assez  vive);  520,5  (assez  vive);  519,95  (assez  vive). 

De  fortes  étincelles  dans  la  solution  de  chlorure  d'erbium  donnent  : 
622,1  (assez  vive);  615,8;  600,4;  598,25  (assez  vive);  558,75; 
555,5  (assez  vive);  547,6  (assez  vive);  535,2;  533,4;  478,58. 

Thorium. 

Nous  n'avons  rien  à  ajouter  d'essentiel  à  ce  qui  a  été  dit  à  propos  de 
cet  élément  dans  les  généralités  sur  les  métaux  terreux  (voyez  p.  645). 
11  a  été  découvert  en  1828  par  Berzélius  dans  la  Ihorile,  qui  contient  57 
pour  100  de  thorine  (oxyde  de  thorium,  Th6*)  unie  à  deTacide  silicique 
et  accompagnée  de  chaux,  de  magnésie,  d'oxydes  de  fer,  de  manganèse, 
d'urane,  de  plomb,  d'élain,  avec  un  peu  d'alcali  et  de  l'eau.  L'orangite 
est  un  minéral  analogue;  il  contient  71  pour  100  de  thorine.  La  thorine 
accompagne  encore  Pytlria  et  le  cérium. 

De  fortes  étincelles  dans  le  chlorure  de  thorium  donnent  :  439,2 
/assez  vive):  458,1  (\i8sczvive  ;  428,1  (assez  vive);  427,7 
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Le  molybdène  et  le  tungstène  sont  des  métaux  peu  abondants  ;  ils  se 
^approchent  tant  au  point  de  vue  physique  que  par  leurs  caiaclères  chi- 
miques. 

Les  métaux  libres  sont  très-réfractaires  et  fondent  à  des  températures 
supérieures  à  celles  qui  permettent  de  liquéfier  le  platine;  encore 
n'est-ce  qu'en  se  carburant.  La  densité  du  molybdène  est  à  peu  de 
chose  de  près  la  moitié  de  celle  du  tungstène:  les  poids  atomiques 
étant  également  dans  un  rapport  très-voisin  de  1 :  2,  il  en  résulte  que 
les  volumes  atomiques  sont  presque  égaux. 

Poidi  aton.        Densité.        Volume  atom.        Chaleur  tpéc.      Chaleur  alom 

Molybdène 96  8,6  11,1  0,0722  6,93 

TuDgstène 184  18,2  10,0  0,0336  6,14 

fls  sont  tous  les  deux  blancs  ou  gris  d'acier,  durs  et  cassants»  com- 
uustibles  au  rouge,  mais  inaltérables  à  l'air  à  la  température  ordinaire; 
ils  ne  décomposent  l'eau  que  difficilement  et  sont  pou  attaquables  par 
les  acides,  excepté  par  l'acide  azotique,  qui  les  convertit  en  acides  mo- 
lybdique  et  tungstiquc;  ils  brûlent  dans  le  chlore,  dans  la  vapeur  de 
brome  ou  dans  la  vapeur  d'iode. 

Leurs  combinaisons  appartiennent  souvent  aux  mêmes  types. 

Leurs  oxydes  et  leurs  chlorures  sont  facilement  réductibles  par 
rfaydrogène. 

Molybdène. 

On  trouve  dans  les  formations  granitiques  les  plus  anciennes,  gneiss, 
granité»  quartz,  des  veines  ou  des  amas  d'une  substance  noire,  tendre 
et  assez  semblable  au  graphite,  par  son  aspect  et  par  son  éclat  ;  elle  est 
associée  aux  minerais  d'étain,  de  cuivre  et  de  fer  (Suède,  Norvège, 
Saxe,  Altenburg)  et  fut  anciennement  confondue  avec  la  plombagine. 
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L'examen  de  ce  minéral,  connu  sous  les  noms  de  nuAybdênUe^  de  mo- 
lybdânglanz,  de  wa$$erblei,  fournit  à  Scheele,  en  17  78  S  une  nouvelle 
terre  acide  (wasserbleisaûrc).  Un  peu  plus  tard,  1782,  un  autre  chi- 
miste suédois,  Iljclm,  parvint  à  extraire  le  métal  de  cette  terre;  il  lui 
donna  le  nom  de  molybdène^  dérivé  de  |Ao>j&58acva,  graphite,  et  la  terre 
acide  de  Scheele  prit  celui  d'acide  molybdique. 

Étal  naturel.  —  Le  molybdène  se  rencontre  principalement  dans  le 
sulfure  naturel  [Mo  S*]  Mo  S*,  et  sous  forme  de  molybdate  de  plomb  ou 
plomb  jaune.  Ce  dernier  minerai  forme  des  couches  ou  des  filons  dans 
les  étages  supérieurs  des  calcaires  de  transition  (Bleiberg,  Forstenki^ 
chen  et  Garmisch  dans  la  Haute-Bavière). 

Préparation. — Wœhler  et  V.  Uslar  (Annalen  der  Chimie  und  Phar- 
macie^ t.  XCIV,  p.  256)  ont  isolé  le  molybdène  métallique  par  la  réduc- 
tion des  chlorures  de  molybdène  au  moyen  de  l'hydrogène;  la  réaction 
se  fait  dans  un  tube  en  verre  chauffé  au  rouge,  contre  les  parois  duquel 
le  métal  se  dépose  sous  la  forme  d'un  miroir  brillant,  d'une  couleur  un 
peu  plus  claire  que  celle  de  l'acier;  Tenduit  se  détache  facilement  et 
offre  une  certaine  malléabilité.  D'après  le  même  auteur,  l'acide  molyb- 
diquc  chauffé  au  rouge  vif  dans  un  tube  de  porcelaine  traversé  par  un 
courant  d*hydrogène  se  convertit  en  lames  qui  ont  la  couleur  de  Tar- 
gent  mat  et  paraissent  avoir  subi  une  fusion. 

M.  Debray  s'est  servi  d'une  méthode  à  peu  près  semblable  en  prenant 
quelques  précautions  spéciales  pour  éviter  l'action  du  métal  réduit  sur 
les  parois  siliceuses  du  tube  (Bulletin  de  la  Société  chimique  de 
Paris  t.  X,  p.  152). 

On  commence  par  préparer  l'acide  molybdique  pur  et  compact  en 
sublimant  l'acide  ordinaire  dans  un  tube  de  platine  ;  les  aiguilles  très- 
égèrcs  que  l'on  obtient  ainsi  sont  transformées  en  molybdate  d'ammo- 
niaque que  l'on  calcine  avec  ménagement,  ce  qui  fournit  un  acide  dense. 
Vient  ensuite  la  transformation  de  cet  acide,  qui  est  volatil,  en  oxyde 
inférieur,  rouge  et  fixe  ;  elle  s'opère  en  chauffant  dans  un  courant  d'hy- 
drogène, à  la  plus  basse  température  possible  ;  la  réduction  est  enfin 
achevée  dans  un  tube  de  porcelaine  non  vernissé,  à  une  température 
trè&clevée.  Comme  dans  ces  conditions  de  température  le  molybdène 
attaque  et  réduit  la  porcelaine  partout  où  il  la  touche,  il  est  nécessaire 
d'employer  des  nacelles  de  platine.  L'alliage  des  deux  métaux  ne 
s'opère  qu'aux  points  de  contact  et  superficiellement.  Il  convient  aussi 
d'éviter  l'usage  de  bouchons  de  liège,  susceptibles  de  se  décomposer  par 
la  chaleur  en  fournissant  des  gaz  carbures,  qui  peuvent  convertir  le 
métal  en  carbure. 

i.  Schcele,  Opummla  Chemica  et  Phuuica,  1. 1,  p.  200, 1788.  —  Hielm,  Aimaie»  de  Crtlle, 
1790,1794,4792,1791. 
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Cette  opération  donne  l'élément  sous  forme  de  petits  grains  de  cou- 
leur grise. 

M.  Debray  n'a  réussi  à  fondre  le  molybdène  qu'en  le  chauffant  dans 
un  creuset  de  charbon,  bien  entouré  d'un  autre  creuset  en  chaux  vive 
bien  fermé,  avec  le  concours  de  la  flamme  du  chalumeau  oxyhydrique, 
c'est-à-dire  à  une  température  bien  supérieure  à  celle  de  la  fusion  du 
platine.  Dans  cette  expérience  le  métal  fixant  3  à  4  pour  100  de  car- 
bone, on  ne  peut  encore  affirmer  que  cette  fusibilité  à  température 
très-élevée  appartient  en  propre  au  molybdène  pur. 

Le  molybdène  ainsi  obtenu  est  presque  aussi  blanc  que  l'argent  ;  il 
raye  le  verre  et  la  topaze  et  ne  peut  être  poli  ni  par  la  lime  ni  par  la 
poudre  de  bore. 

Sa  densité  est  égale  à  8,6. 

Sa  chaleur  spécifique,  mesurée  par  Regnault  avec  le  métal  pulvéru- 
lent, est  égale  à  0,07218. 

Inaltérable  à  l'air  à  la  température  ordinaire,  il  brûle  sans  flamme 
lorsqu'on  le  chauffée  à  une  haute  température  et  émet  des  vapeurs 
blanches  d'acide  molybdique.  Si  la  calcination  est  dirigée  avec  précau- 
tion, on  le  voit  d'abord  passer  à  l'état  d'oxyde  brun. 

Il  décompose  faiblement  Teau  à  une  température  élevée. 

Les  acides  chlorhydrique,  fluorhydrique,  sulfurique  étendus  sont  sans 
action. 

L'acide  azotique  le  convertit  facilement  en  acide  molybdique,  surtout 
à  chaud. 

L'azotate  de  potasse  fondu  l'oxyde  énergiquement  avec  production  de 
molybdate  de  potasse. 

Les  alcalis,  même  fondus,  l'attaquent  peu  et  lentement. 

Le  chlore  se  combine  directement  avec  le  molybdène  à  chaud  et 
donne  un  pentachlorure  [Mo  61*]  Mo*  Cl*. 

Le  métal  libre  n'a  pas  d'application. 

Analyse,  —  Avec  de  fortes  étincelles  dans  le  chlorure  on  peut  obser- 
ver les  raies  suivantes  :  602,9  (assez  vive)  ;  588,7  (assez  vive);  585,7; 
556,9  (assez  vive);  553,1  (assez  vive);  550,5. 

Les  composés  de  molybdène  chauffés  sur  le  charbon,  dans  la  flanmie 
de  réduction,  avec  du  carbonate  de  soude,  donnent  difficilement  une 
poudre  grise  métallique. 

L'essai  suivant  permet  de  reconnaître  aisément  les  composés  molyb- 
diques.  On  mélange  quelques  parcelles  de  produit  avec  du  carbonate 
de  soude  à  moitié  efQeuri  ;  le  mélange  placé  dans  une  spirale  faite  avec 
un  fil  mince  de  platine  est  chauffé  pendant  quelques  instants  au  rouge 
blanc  dans  la  flamme  d'un  bec  Bunsen  ;  le  produit  calciné  est  délayé 
dans  un  peu  d'eau  et  l'on  humecte  avec  la  solution  ain^  obtenue  des 
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bandelettes  minces  de  papier  à  filtre.  Celles-ci  donneront  les  réactions 
suivantes  :  1^  coloration  rougc-brun  par  le  cyanure  jaune,  après  avoir 
été  humectées  avec  de  Tacide  chlorhydrique  ;  2*  coloration  bleue  par 
une  solution  de  protochlorurc  d'étain  ;  3*  coloration  brune  par  Taction 
successive  du  sulfhydrate  d'ammoniaque  et  de  l'acide  chlorhydrique. 

Le  molybdène  se  dose  généralement  à  l'état  de  sulfure  [IfoS*]  Ho  S*, 
que  l'on  obtient  en  précipitant  ses  solutions  par  l'hydrogène  sulfuré. 

Équivalent.  —  L.  SvanbergetlI.  Struve  ont  mesuré  l'équivalent  du 
molybdène  en  analysant  le  sulfure  ;  Berlin  a  analysé  le  molybdate  d*ani< 
moniaque. 

Ces  expérimentateurs  ont  trouvé  Mo  =  46,  Ko =92. 

H.  Dumas,  en  réduisant  l'acide  molybdiquc  par  Thydrogène,  obtint  le 
nombre  Mo=  48,  qui  fut  confirmé  par  les  expériences  de  M.  Debray 
faites  d'après  la  môme  méthode  et  par  l'analyse  du  molybdate  d'argent 
(Debray  a  trouvé  de  48,04  à  47,84  pour  Téquivalent  du  molybdène). 

Nous  adopterons  donc  Mo  =  96,  Mo  =  48. 

La  densité  de  vapeur  du  chlorure  de  molybdène  qui  correspond  à 
2  volumes  pour  la  formule  MoCl*^,  ainsi  que  la  chaleur  spécifique 
0,0722,  conduisent  à  un  poids  atomique  double  de  Téquivalent;  la 
chaleur  atomique  devient  ainsi  6,93. 

Les  molybdates  neutres  renfermant,  comme  les  sulfates,  3  atomes 
d'oxygène  dans  1  acide  pour  1  atome  dans  la  base,  la  formule  de  l'acide 
molybdiquc,  d'où  Ton  déduit  l'équivalent  par  analyse,  ne  peut  être  que 
Mo  6^  ou  un  multiple  par  un  nombre  entier  de  cette  expression. 

TuDgstènc. 

L'acide  tungstique  fut  découvert  par  Scheele  en  1781  ;  il  l'isola  pour 
la  première  fois  d'un  minéral  suédois,  le  tungsteiriy  schwerslein  ou 
scheelin  calcaire  qui  est  du  tungstate  de  chaux.  En  1785  les  frèi-cs 
d'Elhuyart  retirèrent  le  mémo  produit  du  wolfram  ou  tungstate  de  fer 
et  de  manganèse  et  donnèrent  au  métal  qu'ils  parvinrent  à  préparer  le 
nom  de  wolfram.  Les  noms  de  tungstène  c^t  de  tungsten  sont  usités  en 
France  et  en  Angleterre  pour  designer  le  métal  ;  en  Allemagne  on  a  pré- 
féré celui  de  wolfram*. 

Le  wolfram  est  le  minerai  le  plus  souvent  employé  pour  la  prépara- 
tion des  composés  de  tungstène  ;  il  se  trouve  en  cristaux  en  Bohême 
(Zinnwald),  en  Saxe,  à  Anhalt,  au  Hartz,  ainsi  qu*en  Angleterre,  en 
France  et  dans  l'Amérique  du  Nord.  Sa  composition  varie  au  point  de 

1.  Scheele»  Opusciila  Chemica  et  Physica,  t.  U,  p.  il 9.  —  Frères  d'filhuyort.  Décompo- 
sition chimique  du  wolfram.  Halle,  17S0. 
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vue  du  fer  et  du  manganèse,  mais  elle  peut  toujours  être  représentée 
par  la  formule  générale  [WO* .  fiO],  WO" .  RO,  dans  laquelle  ft  ou  R 
tient  la  place  de  Fe,  Mn  ou  de  Fe»  Mn.  Les  rapports  les  plus  fréquents 
FeO      2       Feô_4 

Préparation.  —  Le  tungstène  s'obtient  sans  peine  par  la  réduction 
de  l'acide  tungstique  ou  du  tungstate  acide  de  potasse  au  moyen  de 
l'hydrogène,  au  rouge  vif. 

Wœhler  et  V.  Uslar  dirigent  à  travers  un  tube  en  verre  porté  au 
rouge  un  mélange  d'hydrogène  sec  et  de  vapeurs  de  chlorure  rouge 
WCl*  ou  d'oxychlorure  jaune  [W6' .  WCl'].  Le  métal  ainsi  réduit  se 
dépose  contre  les  parois  sous  la  forme  d'un  miroir  brillant  et  compact,  de 
couleur  gris  d'acier  foncé;  il  est  dur  et  cassant,  combustible  à  une 
température  élevée,  inattaquable  par  tous  les' acides,  même  par  Teau 
régale,  et  par  les  lessives  alcalines,  mais  soluble  dans  un  mélange  de 
potasse  caustique  et  d'hypochlorite  de  soude. 

Propriétés.  —  Le  tungstène  séparé  de  Tacide  tungstique  est  une 
poudre  d'aspect  métallique,  plus  réfractaire  que  le  molybdène  ;  on  ne 
peut  le  fondre  qu'en  le  carburant  et  sous  l'influence  de  Tare  voltaïque. 
La  densité  du  métal  est  double  de  celle  du  molybdène  et  égale  à  18,0 
environ. 

Sa  chaleur  spécifique  est  égale  à  0,0334. 

L'oxygène  et  le  soufre  ne  l'attaquent  qu'à  une  température  élevée. 

Le  chlore,  le  brome  et  l'iode  s'unissent  avec  lui  sous  l'influence  d'une 
température  modérée,  en  développant  beaucoup  de  chaleur;  l'acide 
azotique  le  convertit  en  acide  tungstique  ;  les  acides  sulfurique  et  chlor- 
hydrique  n'ont  qu'une  action  très-faible. 

La  potasse  caustique  en  solution  concentrée  et  chaude  le  dissout  avec 
dégagement  d'hydrogène. 

On  voit  qu'il  existe  quelques  différences,  au  point  de  vue  chimique, 
entre  le  métal  obtenu  par  la  réduction  de  l'acide  ou  du  tungstate  acide 
et  celui  plus  compact  obtenu  avec  les  chlorures  pai*  le  procédé  de 
MM.  Wœhler  et  V.  Uslar.  Il  est  probable  qu'elles  dépendent  d'une 
impureté. 

Analyse.  —  Avec  de  fortes  étincelles  dans  le  chlorure  on  peut  obser- 
ver les  raies  suivantes  :  551,3  (assez  vive);  549,1;  522,3  (assez  vive); 
505,3  (assez  vive);  488,7;  484,2  (assez  vive). 

Les  composés  de  tungstène  se  comportent  comme  ceux  du  molybdène 
avec  le  carbonate  de  soude  dans  la  flamme  de  réduction 

Traités  comme  il  a  été  dit  pour  le  molybdène,  ils  donnent  sur  les  ban- 
delettes  de  papier  les  réactions  suivantes  :  l""  coloration  nulle  avec  le 
cyanure  jaune  ;  2®  coloration  bleue  avec  le  sel  d'étain  ;  3^  coloration 
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CINOUltME  FAMILLE -VANADIUM,  NIOBIUM,  TANTALE 


Le  vanadium,  le  niobium  et  le  tantale  se  rapprochent  par  le  type  par- 
ticulier de  leurs  oxydes  acides  R'O^,  type  qui  les  range  à  côte  de  Tacide 
phosphorique  Ph'ô'.  Certains  composés  naturels  cristallisant  avec  la 
même  forme  ne  diOerent,  du  reste,  entre  eux  que  par  la  substitution 
de  Tacide  vanadique  à  l'acide  phosphorique  ;  telles  sont  la  vanadinite  et 
la  pyromorphite  : 

3(V«e» .  5Pbô) .  PbCl*;     3(Ph"e» .  SPbO)  •  PbCl*. 

Des  relations  d'isormophisme  très -remarquables  mises  en  lumière 
par  les  beaux  travaux  de  M.  Marignac  tendent  à  établir,  au  moins  pour 
Tun  des  métaux  de  cette  famille,  le  niobium,  un  lien  avec  les  mé- 
taux de  la  famille  du  tungstène  et  de  celle  du  titane.  Les  métaux  de 
la  cinquième  famille  serviraient  ainsi  de  trait  d'union  entre  ceux  de  la 
quatrième  et  de  la  sixième.  Les  relations  dont  il  s'agit  sont  fondées 
sur  risomorphisme  des  fluotitanates,  des  oxyfluoniobates  et  des  oxy- 
fluotungstates.  Les  formules  suivantes  montrent,  en  effet,  que  les  grou- 
pements TiFl*,  NbOFl»  et  We^Fl*  peuvent  se  substituer  l'un  à  l'autre 
dans  des  combinaisons,  sans  en  altérer  la  forme  : 

Sont  isomorphes  entre  eux  les  composés  : 

2KFl.TiFP.H«ô;   SKFl.NbOFP.ffô;   2KF1. W0«Fl«.ff0. 
Sont  également  isomorphes  entre  eux  les  composés  : 
€uFP.TiFl*.4H«ô;  €uFP.NbôFl».4IPe;  CuFl». We»Fl*.4ffe. 

En  d'autres  termes,  NbO  équivaut  à  TiFl*  et  WO*  équivaut  à  TiFl*, 
au  point  de  vue  de  l'isomorphisme  et  des  substitutions. 

Les  métaux  de  cette  famille  sont  peu  connus  à  l'état  de  liberté  ;  le 
vanadium,  qui  est  le  mieux  étudié  des  trois,  n'a  pu  être  isolé  tout  à  fait 
pur;  tous  trois  sont  fort  rares  et  n'ont  pas  d'application.  On  emploie 
depuis  peu  les  composés  vanadiques  dans  l'impression  des  tissus,  pour 
développer  le  noir  d'aniline. 
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Yanadiom. 


En  1804,  Del  Rio,  professeur  de  minéralogie  à  Mexico,  crut  recon- 
naître dans  le  plomb  brun  de  Zimapan  Texistence  d*un  métal  distinct  du 
chrome  et  de  Turanium  ;  il  lui  donna  le  nom  à^éryihronium^  à  cause  do 
la  belle  couleur  rouge  que  prenaient  ses  sels  sous  l'influence  du  feu  et 
des  acides  (Lettre  de  Alex,  de  Humboldt  à  Tlnstitut,  datée  de  Mexico 
le  2  messidor  an  XI  (21  juin  1803),  GilberU  Annalen,  I.  XVm,  p.  122). 
Un  peu  plus  tard  il  revenait  sur  son  opinion  et  décrivait  le  plomb  brun 
de  Zimapan  comme  un  chromate  basique  de  plomb,  contenant  80,73 
d*oxyde  de  plomb  et  14,80  d*acide  chromique  {AnncUe  de  Ciencias  nor 
lurales  de  Madrid,  1804).  En  1805,  Collet  Descostils  émit  la  même  opi- 
nion en  publiant  dans  les  Annales  de  Chimie^  t.  LDI,  p.  268,  VAnaly$e 
de  la  mine  brune  de  plomb  de  Zimapan  au  Mexique^  envoyée  par 
A.  Humboldt  et  dans  laquelle  Del  Rio  dit  avoir  découvert  un  nouveau 
métal.  Est-ce  à  la  suite  d'une  correspondance  échangée  avec  Descostils 
que  Del  Rio  était  revenu  sur  sa  première  idée?  C'est  ce  qu'il  nous 
est  impossible  de  décider. 

Sefstrôm,  eu  1830,  isola  un  nouveau  métal  d^un  fer  et  des  scories 
d'affinage  de  Taberg  ;  il  lui  donna  le  nom  de  vanadium.  Voici  dans 
quelles  circonstances  fut  faite  cette  découverte  :  Rinmann  avait  indiqué 
un  procédé  pour  reconnaître  un  fer  cassant  à  froid,  procédé  consistant 
à  rechercher  si  par  le  traitement  à  l'acide  chlorhydrique  il  reste  ou  non 
une  poudre  noire  insoluble.  En  examinant  par  cette  méthode  le  fer 
de  Taberg  considéré  comme  exceptionnellement  doux  et  tenace,  il  fut 
étonné  d'y  observer  à  un  degré  marqué  la  réaction  des  fers  cassants 
(résidu  pulvérulent  noir,  après  dissolution  dans  l'acide  chlorhydrique). 
L'étude  plus  approfondie  de  cette  poudre  noire  le  conduisit  à  en  isoler 
un  élément  se  rapprochant  à  la  fois  du  chrome  et  de  l'uranium. 

Peu  de  temps  après  la  publication  du  travail  de  Sefstrôm,  Wœhler 
reconnut  la  présence  du  même  métal  dans  le  minerai  de  Zimapan  appor- 
té par  llumbolt,  montrant  ainsi  que  Del  Rio  avait  eu  tort  de  revenir 
sur  ses  pas. 

État  naturel,  —  Tout  en  restant  un  métal  très-rare,  le  vanadium  a 
été  rencontré  en  petites  quantités  dans  un  assez  grand  nombre  de  pro- 
duits variés  du  règne  minéral.  On  a  signalé  sa  présence  :  dans  la  vana- 
dinile  ou  mine  brune  de  plomb  :  vanadate  de  plomb  associé  au  chlo- 
rure de  plomb  ;  dans  le  fer  de  Taberg  et  les  scories  d'affinage  de  ces 
fers  (Sefstrôm);  dans  certahies  pechblendes  (uranpecherz)  impures 
contenant  de  Tarsenic,  du  cuivre,  du  fer,  du  plomb,  du  zinc  et  du 
cobalt,  à  Joach'imsU\\\\  d  k  ^ç\\^\\\\-ÇK^^v%<iasU)idt  (Wœhler,  Annalen 
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der  Chimie  und  Pharmacie,  t.  XLI,  p.  345)  ;  quelques  onces  ont  fourni 
près  de  1  gramme  d'acide  yanadique. 

Schubin  a  trouvé  le  vanadium  dans  les  minerais,  la  fonte  brute  cui* 
Trifère  et  les  cuivres  noirs  provenant  du  gouvernement  de  Perm  ;  la 
fonte  contenait  près  de  2  pour  100  de  vanadium  pour  76  de  fer  et  12,5 
de  cuivre;  le  cuivre  noir  renfermait  1,21  pour  100  de  vanadium  pour 
90,5  de  cuivre  et  6,17  de  fer;  les  grès  cuivrifères  dans  lesquels  on 
reconnaissait  au  microscope  des  grains  de  vanadate  de  cuivre  donnaient 
en  certains  endroits  0,53  pour  100  de  vanadium. 

Roscoe  a  retiré  la  matière  première  qui  a  servi  à  son  beau  travail  sur 
le  vanadium  (Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  Suppléments^ 
t.  VI,  p.  77  ;  t.  Vil,  p.  70  ;  t.  Vin,  p.  95)  d'un  résidu  de  rcxploitation 
métallurgique  de  couches  cuivrifères  contenues  dans  les  grès  inférieurs 
et  keupriens  du  trias,  à  Alderby  et  à  Mattram-Saint-Ândrews,  dans  le 
Cheshire.  Les  couches  horizontales  de  ce  grès  contiennent  de  la  mala- 
chite, de  Tazurite,  de  la  galène,  des  traces  d'argent,  des  oxydes  noirs  de 
cobalt  et  de  nickel,  de  la  pyrolusite,  de  Toxyde  brun  de  fer  et  du  sul- 
fate de  baryte.  Là  où  se  rencontre  le  vanadium,  le  grès  est  tendre  et  a 
une  couleur  claire.  Le  minerai  était  pulvérisé  et  épuisé  par  Tncide 
chlorhydrique  ;  la  liqueur  oxydée  par  une  addition  de  chlorure  de 
chaux  était  précipitée  par  un  lait  de  chaux  ;  le  précipité  contenait  de 
Toxyde  de  plomb,  de  l'oxyde  de  fer,  de  l'acide  arsénique  et  de  l'acide 
vanadique  (2  pour  100),  tandis  que  la  liqueur  retenait  le  nickel,  le 
cobalt  et  le  cuivre. 

En  préparant  Taluminate  de  soude  avec  la  bauxite  (alumine  hydratée 
avec  oxyde  de  fer),  M.  II.  Deville  a  vu  se  déposer,  dans  une  solution 
conservée  longtemps  en  flacons  fermés,  desjcristaux  octaédriques,  inco- 
lores, et  donnant  une  solution  rouge,  avec  dégagement  de  chlore,  lors- 
qu'on les  traitait  par  de  l'acide  chlorhydrique.  Ces  cristaux  renfer- 
maient :  phosphate  neutre  de  soude  95,4,  vanadate  de  soude  neutre  4,6 
(Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  (3),  t.  LXI,  p.  309).  Le  même  savant 
a  reconnu  la  présence  du  vanadium  dans  la  cryolilhe  (0,00018),  dans 
le  rutile  (0'',323  pour  100),  dans  la  cérile  de  Batnas  (traces). 

M.  Beauvallet  a  trouvé  le  vanadium  dans  les  argiles  des  environs  de 
Paris  (Gentilly)  et  M.  Terreil  dans  les  argiles  réfractaires  de  Forges-les- 
Eaux.  Ces  exemples  suffisent  pour  montrer  la  grande  diffusion  de  ce 
métal. 

Préparation,  —  L'extraction  du  vanadium  est  une  opération  très- 
délicate  et  qui  a  exercé  la  sagacité  de  beaucoup  de  savants.  La  matière 
première  qui  sert  directement  ou  indirectement  est  toujours  l'acide 
vanadique,  dont  nous  étudierons  plus  tard  la  séparation  et  la  purification. 
Un  mélange  intime  d'acide  vanadique  et  de  charbon  chauffé  au  rouge 
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dans  un  courant  de  chlore  fournit  un  liquide  volatil  considéré  pendant 
longtemps  comme  du  perchlorure  de  vanadium,  mais  qui  contient  de 
l'oxygène  et  répond  à  la  formule  VOCl',  comme  Ta  montré  Roscoe. 
C'est  avec  ce  produit  que  Ton  a  tenté  la  séparation  du  métal.  Benclins 
chauffait  Toiychlorure  avec  du  gai  ammoniac  et  n'obtenait  que  Taio- 
ture  de  vanadium.  La  poudre  noire  qu*il  isolait  par  l'action  du  potas- 
sium sur  l'acide  vanadique,  à  haute  température,  était  un  mélange 
d'oxyde  inférieurs. 

Schafarik  ^  indique  comme  le  meilleur  procédé  pour  obtenir  le  vana- 
dium métallique  de  faire  passer  à  travers  un  tube  de  verre  chauffé  au 
rouge  de  l'hydrogène  chargé  de  vapeurs  de  chlorure  (oxychlonire 
YOCl')  de  vanadium  ;  le  tube  se  revêt  d'une  croûte  miroitante  du  côté 
du  verre,  cristalline,  d*un  gris  de  fer  foncé  avec  reflets  métalliques  bru- 
nâtres de  l'autre  côté.  D'après  Roscoe,  ce  produit  n'est  pas  du  vanadium, 
mais  seulement  un  mélange  d'oxychlorures  moins  riches  en  chlore. 
Après  avoir  dit  quelques  mots  des  tentatives  infructueuses  ou  erronées, 
entrons  dans  quelques  détails  sur  l'expérience  de  M.  Roscoe  qui  a  fourni 
à  ce  chimiste  éminent  sinon  du  vanadium  tout  à  fait  pur,  au  moins  un 
produit  très-approché.  Pour  atteindre  le  but,  on  doit  renoncer  à  l'emploi 
de  toute  substance  contenant  de  Toxygène,  oxydes  ou  oxychlorurcs. 
L'auteur  réduit  au  rouge  vif  le  bichlorurc  de  vanadium,  VCP,  par  Thy- 
drogènc  pur  et  sec,  dans  un  tube  en  porcelaine.  L'opération  dure  de  40 
à  80  heures, pour  décomposer  entièrement  5à  4  grammes  de  chlorure; 
comme  pendant  ce  long  temps  les  moindres  traces  d'humidité  ou  d'air 
diffusées  dans  l'atmosphère  du  tube  finiraient  par  oxyder  le  produit,  il 
est  indispensable,  si  l'on  veut  réussir,  de  ne  négliger  aucune  précau- 
tion :  purification  complète  et  dessiccation  absolue  du  gaz  hydrogène, 
élimination  des  moindres  traces  d'oxygène  par  son  passage  à  travers 
une  colonne  de  platine  spongieux  chauffée,  joints  aussi  parfaits  qu'eu 
peut  les  réaliser,  telles  sont  les  principales  indications  à  remplir.  Mal- 
gré cela,  dans  beaucoup  d'expériences,  le  métal  obtenu  n'absorbait  en 
passant  à  l'état  d'acide  vanadique  que  49  à  67  pour  100  d'oxygène,  au 
lieu  de  78  qu'exige  la  théorie. 

La  figure  278  représente  le  tube  dans  lequel  s'opère  la  réduction  du 
chlorure  et  le  dépositif  imaginé  par  l'auteur  pour  éviter  la  présence 
de  l'air  et  de  l'humidité.  Lorsque  le  tube  en  porcelaine  ED,  luté  exté- 
rieurement, est  porté  au  rouge  vif  dans  sa  partie  D,  et  lorsque  tout  l'air 
est  expulsé  par  un  courant  d'hydrogène  pur  et  sec,  entrant  en  G  et  sot- 
tant  en  Â,  on  brise  la  pointe  du  petit  tube  B  contenant  les  cristaux  de 
bichlorure,  et  en  renversant  celui-ci,  on  fait  tomber  le  produit  dans  la 

1.  Ânnaleê  de  Chimie  et  de  Pkytique,  (3),  L  LV,  p.  484. 
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qao  l'on  amène  dans  la  partie  cliautlo  en  lirnnt  à  soi  le  fi)  de 
ic  HE.  F  est  un  manchon  en  verre  rempli  de  paruffine  pour  rendre 
léables  les  joinls  en  caoulcliouc. 
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inidium  (ItoKoe). 


bichlonire  de  vanadium  servant  dans  telle  expérience  se  prépare 
manière  suivante  :  i°  l'acide  vanadîque  V*0'  est  converti  en 
itorure  par  l'action  combinée  du  chlore  et  du  charbon;  2"  l'oxy- 
!  est  transformé  en  azolure  VAz*  par  l'action  de  l'ammoniaque 
et  la  calcination  du  produit  furniô  ;  3°  l'azoUire  est  changé  en 
lorureVCl*  par  l'action  du  chlore  sec  au  rouge.  Ce  même  pro- 
'obtient  jilus  simplement  en  dirigeant  les  vapeurs  d'oxychlorure 
à  du  chlore  à  travers  un  long  tube  chauifé  au  rouge  et  rem- 
charbon  pur;  4°  le  tétrachlorure  est  enfin  partiellement  réduit 
ogène  au  rouge  sombre  et  converti  en  joichlorure  solide  et 
VCl',  qui  est  traité  comme  nous  l'avons  vu  plus  haut, 
li  préparé,  le  vanadium  métallique  se  présente  sous  la  forme  d'une 
gris  clair;  au  microscope  elle  est  d'apparence  cristalline,  blanc 
it  et  douée  d'éclat  métallique.  La  poudre  ne  s'agglomère  pas  par 
compression  et  n'est  pas  magnétique.  Sa  densité  à  15*  est  égale 
Le  vanadium  métallique  ne  s'altère  pas  à  la  température  ordi- 
dans  l'air  sec  ou  humide  ;  on  peut  le  mouiller  plusieurs  fuis  avec 
cl  le  sécher  dans  le  vide  sans  observer  la  moindre  augmenta- 
poids.  Chaurfc  rapidement  daas  l'oiygène  ou  projeté  dans  une 
le,  il  brûle  en  belles  gerbes  d'étincelles.  Chauffé  avec  précaution, 
le  à  l'air  et  se  convertit  d'abord  en  un  oxyde  brun  qui,  rcchauffé 
l'sir,  subit  une  nouvelle  combustion  accompagnée  d'incandescence  et 
donne  le  tritoxyde  noir,  puis  le  tctroxyde  bleu  et  enfin  le  pentoxyde  ou 
icide  vanadique. 

L'acide  chlorhydriquc  froid  ou  chaud  n'attaque  pas  le  vanadium. 

L'acide  sulfurique  étendu  ou  concentré  est  sans  action  à  froid;  l'acide 

concentré  le  dissout  à  chaud  on  se  colorant  en  jaune  vert;  l'acide  fluor- 

rdriqtic  le  dissout  lentement,  en  dégageant  de  l'hydriigène  et  en  don- 

unc  liqueur  verte.  L'acide  azotique  à  n'imjiorlc  quel  degré  de  dilu- 

l'oxydo  et  fournit  une  liqueur  bleue,  en  dégageant  des  vapeurs 

mtr^uses.  Une  lessive  de  soude  n'agit  ni  à  froid  ni  à  chaud;  mais  si  l'oi 

introduit  la  (wudre  métallique  dans  la  soude  causliquc  en  fusion,  U  se  ' 

^é^e  de  l'hydrogène  et  il  se  forme  du  vanadale. 


conci 
■En 
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La  poudre  métalliqae  obtenue  par  réduction  contient  toujours  une 
certaine  quantité  d*hydrogène  allant  quelquefois  jusqu'à  1,5  pour  100. 

Le  vanadium  lirûle  dans  le  chlore  et  se  change  en  tctrachlorure  ;  il 
absorbe  Tazotc  à  chaud  et  se  combine  directement  avec  lui  sous  forme 
d'azoture  de  couleur  bronze.  Le  métal  réduit  à  une  température  éle?ée 
la  silice  du  verre  et  de  la  porcelaine  et  forme  un  siliciure  ;  il  s'allie 
également  au  platine. 

Roscoc  a  obtenu  par  sa  méthode  un  produit  renfermant  95  pour  100 
de  métal  pur. 

Usages.  —  Nuls. 

Analyse.  —  Avec  de  fortes  étincelles  dans  le  chlorure,  on  obtient  les 
raies  suivantes  :  611,9;  608,9;  603,9;  572,5;  569,7  (faible);  445,9 
(faible);  4i0,7;  538,9  (faible);  438,4;  437,9. 

Un  mélange  de  composé  vanadiqu'e,  de  carbonate  de  soude  et  de  sal- 
pêtre chauRc  au  rouge  vif  sur  une  spirale  mince  de  platine,  dans  la 
flamme  d'un  bec  Bunsen,  donne  une  masse  fondue  jaune  clair  dont  la 
solution,  acidulée  avec  de  Tacide  acétique,  précipite  en  jaune  par  le 
nitrate  d'argent.  La  même  perle  dissoute  et  évaporée  avec  de  Peau  régale 
fournit  une  solution  jaune  passant  au  bleu  après  addition  de  sel  d'étain. 
Si  la  perle  renfciTne  passablement  d'acide  vanadique,  elle  donne  une 
coloration  bnm-jaunc  par  l'acide  chlorhydrique  concentré. 

Avec  le  borax,  les  composés  vanadiques  donnent  au  feu  d'oxyda- 
tion une  perle  jaune-verdàtre  devenant  verte  au  feu  de  réduction 
(Bunsen). 

On  dose  le  vanadium  à  l'état  d'acide  vanadique  ou  de  sesquioxyde 
V'O*  produit  en  réduisant  l'acide  vanadique  par  l'hydrogène. 

Équivalent,  —  L'équivalent  du  vanadium  se  détermine  très-exaclc- 
mcnt  par  la  réduction  de  l'acide  vanadique  au  moyen  de  l'hydrogène; 
la  réaction  est  très-nette  et  donne  des  résultats  constante,  comme  le 
montrent  les  nombres  trouvés  par  Berzélius  comparés  à  ceux  de  Roscoc 
pour  la  perle  éprouvée.  La  valeur  du  poids  atomique  ne  dépend  donc 
pas  de  l'expérience,  mais  de  la  formule  attribuée  à  l'acide  vanadique.  On 
est  tombé  à  ce  sujet  dans  la  même  erreur  qu'à  propos  de  l'uranium,  à 
cause  de  la  résistance  éprouvée  pour  éliminer  le  dernier  atome  d'oxy- 
gène. 

Berzélius  considérait  l'oxydilorure  volatil,  bouillant  vers  130^,  obtenu 
par  l'action  du  chlore  sur  un  mélange  de  charbon  et  d'acide  vanadique, 
comme  le  chlorure  correspondant  à  l'acide  vanadique,  et  le  supposait 
réductible  par  l'hydrogène  au  rouge,  avec  mise  en  liberté  du  métal. 

En  réalité  il  obtenait  un  oxyde  inférieur  stable.  Cette  en'eur  entraî- 
nant pour  les  vanadates  le  rapport  1  :  3  entre  Toxygène  de  la  base  et 
celui  de  Tacidc,  \\  lui  cotiiivxvV  '^^<^VLti^v  ^V.^ddft  vanadique  la  formule 
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VO»  ou  V*e*.V«e*-HH*  donnait  d'après  lui  V*ô-f-2H«ô,   tandis 
qu'en  réalité  on  a    V«e»  -H  H*  =  V'ô*  -f-  2  ffô. 

Berzélius  formulait  de  la  manière  suivante  Taction  du  chlore  sur  le 
suboxyde  V*6  :  i 

5V«Ô-H12C1  =V«e'-h4VCl% 
la  véritable  équation  est 

3v»e»-hi2Ci  =  v*e*-f-4voci». 

Le  V*  de  Berzélius  n'était  qu'un  oxyde  V"ô"  irréductible  et  analogue 
à  l'oxyde  d'uranium  Ui**0*  (uranyle). 

Avec  les  anciennes  formules  le  poids  atomique  est  V:^68,5;  avec  les 
nouvelles  on  a  V  =  51,3. 

Ajoutons  que  les  expressions  modifiées  s'accordent  avec  Tcnsemblc 
des  travaux  de  Roscoe  sur  les  composés  du  vanadium  et  qu'aucun  doute 
n'est  plus  possible  sur  l'opportunité  de  leur  adoption. 

Niobium  et  tantale. 

Ces  métaux  n'ont  été  obtenus  qu'à  l'état  de  poudres  noires,  sans  aucun 
gage  de  pureté,  dans  des  tentatives  de  réduction  des  fluotantalates  et  des 
fluoniobates  par  le  sodium.  On  les  trouve  généralement  associés,  dans  des 
minéraux  rares,  dont  quelques-uns,  tels  que  le  pyrochlore,  l'yttrotanta- 
lite,  la  fergusonite,  l'euxénite,  renferment  également  les  métaux  de  la 
cérite  et  de  la  gadolinite  (voyez  page  658).  Outre  ces  espèces  déjà  signa- 
lées plus  haut,  nous  citerons  :  les  niobites  ou  colombites  du  Groenland, 
du  Connecticut  et  de  Bodenmais  en  Bavière,  qu'on  doit  considérer  dans 
leur  partie  essentielle  comme  des  niobates  et  des  tantalates  de  fer  et  de 

manganèse  m  ,z^b  [  w  /\;  les  tantalites,  dont  la  composition  est  ana- 

logue,  mais  qui  contiennent  proportionnellement  plus  d'acide  tantalique  ; 
la  vyœhlerite  ou  silico-zircono-niobate  de  chaux  ;  l'œschynite  ou  nioboti- 
tanate  de  chaux. 

L'attention  a  été  éveillée  dès  1801  sur  l'existence  de  ces  métaux  par 
Hatchetlet  Ekeberg.  Ils  ont  fait  depuis  l'objet  de  nombreuses  recherches, 
dont  les  plus  importantes  sont  dues  à  Wollaston,  à  H.  Rose  et  enfin  ?. 
Marignac.  Ce  dernier  a  jeté  un  grand  jour  sur  cette  question,  restée  lonçr- 
temps  très-obscure. 

Les  résultats  de  ces  travaux  intéressent  plutôt  les  combinaisons  du 
niobium  et  du  tantale  que  les  métaux  eux-mêmes. 

Tout  récemment,  cependant,  M.  Roscoe  a  publié  quelques  nouveaux 
docimients  sur  la  préparation  et  les  propriétés  du  niobluvw  \x\iVaV\\^^ 
caij/jE  cÉxÉttALM,  \^  —  ivb 
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La  préparation  est  difficile  et  exige  les  mêmes  précautions  que  celle  an 
vanadium  ;  le  métal  se  dépose  sous  la  forme  d*une  croûte  brillante,  fra- 
gile, d*un  gris  d*acier,  lorsqu^on  fâiit  passer  à  travers  un  tube  de  verre 
chauiïé  au  rouge  des  vapeurs  de  perchlorure  de  niobium  (NbCP)  méhm- 
gces  d*hydrogcne.  Après  refroidissement»  on  détache  la  croûte  métal- 
lique et  on  la  réchauffe  à  une  température  plus  élevée  (rouge  vif),  dans 
un  courant  d'hydrogène  sec,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  d'acide 
chlorhydrique.  Malgré  cela,  le  produit  retient  toujours  un  peu  de  chlo- 
rure. U  ne  constitue  pas  un  hydrure,  car  il  ne  renferme  que  0,27  i>our 
100  d'hydrogène. 

A  15®,  la  densité  du  métal  est  égale  à  7,06. 

Sous  l'influence  de  la  chaleur,  il  prend  feu  dans  l'air  ou  dans  le 
chloi^  et  se  convertit  en  acide  niobique  Nb'O*,  eu  passant  d'abord  i 
l'état  d'oxyde  bleu,  ou  en  perchlorure  NbCP. 

Les  acides  chlorhydrique  et  nitrique,  ainsi  que  l'eau  régale,  ne 
l'attaquent  [ms.  L'acide  suliuriquc  concentré  le  dissout  en  donunnt  une 
solution  incolore. 


CHAPITRE  XII 

SIXIÈME  FAMILLE -ZIRCONIUM,  TITANE,  ÉTAIN 


Les  éléments  de  cette  famille  auraient  pu  aussi  bien  prendre  place 
parmi  les  métalloïdes,  à  la  suite  du  carbone  et  du  silicium,  que  parmi 
les  métaux.  Par  leurs  propriétés  physiques,  le  titane  et  le  zirconium  se 
rapprochent,  en  effet,  beaucoup  plus  du  silicium  que  de  tout  autre  élé- 
ment; l'étain  seul  possède  les  caractères  des  véritables  métaux,  Téclat, 
la  ductilité  et  la  malléabilité.  Au  point  de  vue  chimique,  d'autre  part, 
il  existe  des  relations  très-marquées  entre  le  carbone,  le  silicium,  le 
titane,  le  zirconium  et  Tétain.  Leurs  combinaisons  correspondantes  ap- 
partiennent aux  mêmes  types  et  accusent  très-nettement  leur  caractère 
d'éléments  quadrivalents  ou  tétratomiques  ;  Tisomorphisme  et  les  densi- 
tés de  vapeur  viennent  à  l'appui  de  ces  rapprochements. 

La  densité  de  vapeur  du  chlorure  de  silicium  avait  conduit  MM.  Dumas 
et  Marignac  à  adopter  pour  ce  corps  la  formule  SiCP  [SiCl^],  au  lieu  de 
SiCP  [Si Cl*],  comme  le  voulait  Berzélius.  En  effet,  on  n'arrive  pas  avec 
SiCP  à  exprimer  en  nombres  entiers  la  condensation  des  éléments  com- 
binés :  1  atome  ancien  (21)  ou  1  volume  de  silicium  en  vapeur  +  3  vo- 
lumes de  chlore  (106,5)  donnent  127,5.  Ce  nombre  multiplié  par 
0,0692,  densité  de  l'hydrogène,  fournit  le  produit  8,823  qui  est  égal 

5 
à  ^  fois  la  densité  de  vapeui*  du  chlorure  (5,89).  Par  conséquent 

M 

5 
1  atome  ancien  de  silicium  -h  3  atomes  de  chlore  donnent  ^  volumes 

3 
de  composé  ou  ^  volumes   de  chlorure  de   silicium;  au  contraire, 

1  atome  nouveau  (28)  ou  1  volume  de  vapeur  de  silicium  -f-  4  volumes 
de  chlore  (142):=  170.  Ce  nombre  multiplié  par  0,0692  fournit  le  pro- 
duit 11,764  =  2.5,88.   Le  chlorure  SiCP  correspond  donc  à  2  vo- 
lumes gazeux. 
11  en  est  de  même  pour  le  chlorure  de  zircouvum>  o^^  VQwi^\^\^*^^\sr 
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ti'.:  pir  te  jTant  k*  tnTaox  de  MM.  DeTÎlle  et  Troost,  en  proal 
l:  =  e>  :   os— 3.35.5.0.0632=I2,075  =  ^.8,0  (densité  de  n- 

p^ar  du  cV.:nire  de  lircooiozn).  Awr  la  formule  ZrQ*  elZr=90on 
1  '  »  —  4  X  35.5  0.0692  =  16.05  =  2  .  8,0.  {De?ille  et  Troost,  Ui- 
-.rsf  fur  Ifs  demsité$  de  npi?un  à  dcM  fempéraiuret  très-éaiti. 
A^r.à:^  de  Chimie  et  de  PkitMique.  *ôt.  t.  LTHI,  p.  281.) 

II  r«a!:e  de  ii  que  La  zirccDe  et  Facide  silicique  doÎTent  être  \m 
d?ji  r?7.re5e3îés  par  des  fonDules  du  type  |RÔ"J  RO*.  G.  Rose*  sel 
FTwe  à  ceî:e  op  loioo.  en  l'appajant  par  uae  obscrratioD  imp(Hiaote: 
h  fo:r::i!e  Zré'  explique  l'isomorphisme  «ouTent  sigoalé  de  l'acide 
L:rn:vjue  rjliîei  et  du  iinron  f<ilicate  de  zirconei.  En  effet,  Marignac 
îyîa:  fait  coonaitre  tAnnales  des  Mines,  {bu  t.  X?,  p.  221)  risomor- 
l'hisxe  de<  Suolit^n^tes.  des  fiuosilicates  et  des  fluostannates,  cette 
re!i::>a  ptrmeltiit  de  suppas^?r  que,  dans  certaines  conditions,  Tacide 
siliviqu^  pourrcit  être  isomorphe  avec  lacide  titanique  et  que,  par  coo- 
$è]uent.  le  zirccn  iZrO* .  Si6*K  composé  de  deux  éléments  isomorphes 
avec  un  ir.êsie  troisième,  le  serait  également,  comme  lobsernitioa k 
prouTe.  il  e^t  irsi  que  dans  le  zircon  ordinaire  les  proportions  rela- 
tives de  zinx^ne  et  de  silice  présentent  une  constance  qui  ne  s^obserre 
p-as  hibiluellement  dsns  les  composes  renfermant  des  substances  iso- 
îuori  hcs  :  n::?i<  on  cosnait  d'autres  combinaisons  de  ces  deux  oxvdes 
iljïîs  di>?  rcf'ivrîs  d::ïv::v:i!s  de  ceux  que  présente  le  zircon  et  qui 
iiVn  d'.^èionS  j  oii^l  oe;'end.int  par  leur  forme  crislallme  (auerbachitc. 
oe^^•,edite  E:i  dernier  lieu,  par  une  étude  très-remarquable  des  fluozi^ 
conaîes,  Maripirto  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  (5),  t.  Lï, 
;'.  257)  n'a  hûsso  au'^un  doute  sur  la  nécessité  d  adopter  le  poids  ato- 
nique  pn>;H>>ê  psirMM.  Deville  et  Troost. 

Les  coir.:  osés  binaires  saturés  du  carbone,  du  titane  et  de  I étala 
vaieut  elo,  dè<  le  début,  rattachés  au  type  [ft^B\  ou  ft.,B%]  RB'  : 

[C.,Ov:  Ti.,0^:  Sn^iV,  — €,,C1*;  îi.,Cl*:  Sn„Cl*J, 
ClV:  TiO*:  SnlV:  — CCI*;  TiCP;  SnCi". 

On  n'a  donc  ou  que  peu  de  choses  à  modilier  à  la  notation  de  Berzc- 
!.u<:  le  tout  s'est  borne  à  doubler  la  valeur  numérique  de  certains svio- 
;  >les  ol  les  expos;inls  des  olénicnls  restes  intacts,  connue  le  chlore. 

MM.  Ilofmnnn  ol  Duppa  ont  montiv  qu'entre  les  points  d'ébullition du 
l'i'onuuo  et  du  chlorure  do  titane  il  y  a  la  niouie  différence  qu'entra 
toux  du  bromure  et  du  chlorure  de  silicium.  250*  — 155*=95.  I^ 

1.  Pc^endorff  AnMoUn,  t.  CTII»  p.  602;  G.  Rose,  hormorjthi$me  dn  actdeê  êHie^ 
tiimufue  et  xirconique. 
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chlorure  de  silicium  s'écrivant  alors  Si  Cl',  Hofmami  conclut  à  la  né- 
cessité d'écrire  le  chlorure  de  titane  TiCl'.  Nous  savons  que  le  paral- 
lélisme des  composés  a  été  réiabli  en  modifiant  le  poids  alomique  dii 
silicium»  et  non  celui  du  titane. 

Zircooium, 

Klaproth  fixa  le  premier  Tattention  des  savants  (1 789)  svv  une  terre 
spéciale  contenue  dans  le  zircon»  en  combinaison  avec  la  silice.  Elle 
Tut  étudiée,  en  1824,  par  Bcrzélius,  qui  en  retira  le  radical  zirconium. 
Svanberg  et  Norlin  annoncèrent  en  1845  que  le  zircon  contient,  outre 
la  «rconc,  deux  autres  terres  inconnues,  à  Tune  desquelles  ils  donnèrent 
lo  nom  de  norine.  Berlin,  Hermann  et  Marignac  ne  purent  confirmer 
les  résultats  de  Svanberg.  Marignac  affirme  que  rien  dans  ses  expé- 
riences ne  lui  a  paru  justifier  l'idée  que  la  zircone  ne  fût  pas  un  prin- 
cipe unique  et  parfaitement  homogène.  En  opérant  sur  une  portion 
assez  considérable  de  zircon,  il  fit  passer  la  totalité  de  la  zircone  à  l'état 
de  fluozirconate  de  potasse  ;  la  solubilité  et  la  cristallisation  demeu- 
raient les  mêmes  du  commencement  à  la  fin^. 

En  1867,  Sorby  crut  constater  l'existence  d'un  nouveau  métal,  le 
jargonium,  qui  se  révélait  par  un  spectre  d'absorption  Irès-net  loi*s  de 
rexamen  spectral  microscopique  de  certains  zircons  ou  jargons  '•  Un  an 
après,  il  reconnut  que  le  phénomène  était  dû  à  la  présence  de  l'uranc. 

État  naturel.  —  Le  zirconium  ne  se  rencontre  que  dans  quelques 
minéraux  rares.  Le  zircon  (silicate  de  zircone),  dont  la  variété  rouge 
porto  le  nom  d'hyacinthe,  est  répandu  dans  les  montagnes  syénitiqucs 
do  la  côte  sud-orientale  de  la  Norvège;  on  le  trouve  aussi  près  de  Miask, 
au  pied  de  l'Oural,  dans  les  environs  de  l'Ilmensee,  dans  le  sable  volca- 
nique de  l'Auvergne,  à  Ceylan  et  dans  quelques  autres  localités. 

L'auerbachite  est  également  un  silicate  de  zircone,  d'une  composition 
différente  de  celle  du  zircon.  Le  malakon  est  un  silicate  hydi'até  de 
zircone. 

Citons  encore  :  Veudialyte^  silicate  de  zircone,  d'alumine,  de  sesqui- 
oxyde  de  fer  et  de  chaux  ;  la  katapléitBy  silicate  hydraté  de  zircone,  de 
soude  et  de  chaux  ;  la  woehlerite,  siliconiobate  de  zircone,  de  chaux  et 
de  soude  ;  Vœrstedtitey  silicotitanate  de  zircone  hydraté. 

Préparation.  —  Berzélius  isola  le  zirconium  en  chaufl'ant  dans  un 
tube  en  verre  ou  en  fer  un  mélange  de  potassium  et  de  fluoznxonate  de 

1.  Les  zircons  employés  étaient  ti*ôs-piirs,  i  peine  colorés  et  provenaient  pi-obablemeut  de 
Ceyisn. 

i.  Les  lapidaires  donnent  le  nom  de  jargons  de  Ccylan  sox  sii'cons  inoolorei  i^esscœUant  au 
diamnl. 
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polasK.  On  èaii  prendre  àat»  le  hf^wft  cl  fe  tijilcijit  ollcrieiv  de  h 
marne  les  mésies  pre«aslioBS  que  dans  b  préparatioa  do  bore  «Doqihe, 
le  produit  très-dhiâé  arpnl  de  b  trndif  f  à  |iasRr  i  traren  les  fikm 
dès  «{ne  Foo  a  éliminé  b  majeore  partie  des  sds.  La  po«dre  nobe  bice 
à  Fesis  fot  décanUlioa  est  mise  ea  dîgestioo  pcodanl  quelques  heores 
a^ce  de  Faeide  ehlorindriqne  éteoda  de  soo  poids  d*era,  à  40^,  pour 
ciiteier  b  lircooe  qui  §>  trome  nébagée;  on  b^e  ensnife  à  l'eio 
chwgée  de  sel  ammociiae  et  enfia  à  Falcool. 

M.  TroosI  itUmtpies  rtmdms  de  rAemiêmit  de»  wnemee^  L  LU, 
p.  109)  obtient  le  lirrooiiun  amorphe  et  pahcmlent  par  tontes  les 
méthodes  qni  serrent  à  préparer  ralmûniam  tondo  et  le  siliciom  cris- 
talliâé  :  action  do  sodium  on  du  magnésium  sur  b  Tapeur  de  dilomre 
de  mconium  dans  un  tube  de  porcebine  chauffe  an  rouge:  action  do 
sodium  ou  du  majznésium  ou  d*on  mélange  de  sodium  et  de  linc  sor  k 
rhlonire  double  de  zirconium  et  de  sodium,  dais  un  creuset  chanile. 

Le  produit  ainsi  préparé  ressemUe  à  de  b  poussière  de  charbon  ; 
f  omprimé  fortement,  il  se  réunit  en  paillettes  brillantes,  analogues  à  de 
la  plombagine  et  conduit  mal  rélectricité.  Chaufié  dans  le  ride,  pois 
refroidi,  il  prend  feu  au  nKHnent  de  b  rentrée  de  Fair  ou  lorsqu*on  le 
prcjette  dans  Fair.  A  Fair,  il  prend  feu  bien  ayant  le  rouge,  brûle  tran- 
quillement et  se  conrertit  en  nrcone  blanche,  arec  un  fort  dégagement 
de  chaleur  et  de  lumière.  Le  ârconiom,  qui  contient  de  Fhydrate  de 
zircone,  brûle  en  un  instant  et  donne  lieu  à  des  projections.  Dans  le  nitre 
ou  le  chlorate  de  potasse  fondu,  il  ne  brûle  pas  aTant  le  rouge.  D  dé- 
compose Faeide  carbonique  du  carbonate  de  potasse  quand  on  le  chauffe 
rvec  ce  sel  ;  il  agit  de  même  sur  Feau  des  hydrates  alcalins  fondus.  Les 
acides  chlorhydrique  et  snlfurique  concentrés,  Faeide  azotique  ainsi  que 
Teau  régale  ne  Fattaquent  que  faiblement,  même  à  chaud  ;  Faeide 
iluorhydriqne  le  dissout  au  contraire  à  froid  en  dégageant  de  Fhydro- 
gène  ;  il  en  est  de  même  d'un  mélange  d'acides  fluorhydrique  et  nitri- 
que dont  la  réaction  est  très-violente  :  Feau  régale  ordinaire  n*exerce 
d'action  marquée  qu*à  chaud.  Les  lessives  alcalines  ne  le  dissolvent  pas. 
Le  zirconium  décompose  Faeide  chlorhydrique  gazeux  au  rouge  sombre 
et  se  change  en  chlorure  [ïrG*]  ZrCl'.  11  décompose  également  Faeide 
silicique  au  rouge,  en  mettant  du  silicium  en  liberté  et  en  donnant  de 
la  zircone.  Le  chlore  s*y  combine  au  rouge  sombre»  avec  un  Tif  dégage- 
ment de  chaleur. 

Les  propriétés  chimiques  que  nous  venons  d*énumérer  sont  aussi,  à 
peu  de  chose  près,  celles  du  zirconium  cristallisé,  obtenu  par  M.  Troost 
en  réduisant  le  fluozirconate  de  potassium  par  Faluminium,  à  la  tempé- 
rature de  fusion  du  fer.  Le  métal  cristallisé  ne  se  distmgue  que  par  sa 
"ésistance  à  l'oxydation.  Au  rouge  vif,  dans  l'oxygène,  il  ne  subit  au- 
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euné  altération  ;  au  rouge  blanc  il  se  recouvre  d'une  mince  pellicule 
msée  d*oxyde  qui  préserve  le  reste  du  métal.  Ce  n*est  qu'à  la  tempéra- 
ture élevée  du  chalumeau  oxyhydrique  qu'il  commence  à  brûler.  Le 
chlorate  de  potasse  et  le  salpêtre  fondus  sont  sans  action. 

Pour  préparer  le  zirconium  cristallisé,  on  introduit  dans  un  creuset 
en  charbon  de  cornue  un  mélange  de  1  partie  de  fluozirconate  de 
potasse  et  de  1,5  partie  d'aluminium,  et  l'on  élève  la  température  jus- 
qu'au point  de  fusion  du  fer,  en  la  maintenant  quelque  temps.  Après 
le  refroidissement,  on  trouve  la  surface  de  l'aluminium  couverte  de 
lamelles  cristallines  superposées  comme  les  feuillets  d'un  livre.  On 
dissout  l'aluminium  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu  de  deux  lois 
son  volume  d'eau.  Le  zirconium  le  plus  pur  se  trouve  à  la  super- 
ficie; les  lamelles  que  l'on  obtient  par  la  dissolution  complète  sont 
formées  d'un  alliage  de  zirconium  et  d'aluminium.  La  réduction  s'opère 
déjà  à  une  température  peu  élevée  ;  mais  on  n'obtient  alors  qu'un  alliage. 
Dans  cette  expérience  on  peut  remplace  le  fluozirconate  par  du  chlo- 
rure double  de  zirconium  et  de  sodium. 

D'après  les  analyses  de  M.  Troost,  le  produit  renferme  98  pour  100 
de  zirconium,  1,3  pour  100  d'aluminium  et  0,7  de  silicium. 

Si  l'on  dirige  dans  un  tube  en  porcelaine,  chauffé  au  rouge  et  conte- 
nant de  l'aluminium,  un  courant  d'hydrogène  mélangé  de  vapeurs  de 
chlorure  de  zirconium,  il  reste  une  masse  spongieuse  d'apparence  cris- 
talline. Par  l'électrolyse  du  fluozirconate  de  sodium  ou  du  chlorure  dou- 
ble de  zirconium  et  de  sodium,  on  voit  se  déposer  des  feuillets  cristal- 
lisés qui  décomposent  Peau  à  froid  et  représentent  probablement  un 
alliage  de  zirconium  et  de  sodium.  Le  zirconium  cristallisé  est  dur,  très 
brillant  et  par  sa  couleur,  son  éclat  et  sa  fragilité  ressemble  à  l'anti- 
moine. Les  lamelles  se  cassent  facilement  suivant  deux  directions  faisant 
entre  elles  un  angle  de  95^  et  inclinées  par  rapport  aux  faces  larges 
de  103**;  leur  forme  parait  dériver  d'un  prisme  monoclinique.  Sa  den- 
sité est  égale  à  4,15  et  à  peu  près  égale  à  celle  de  la  zircone.  Il  est 
moins  fusible  que  le  silicium. 

M.  Troost  croit  encore  avoir  obtenu  le  zirconium  graphitoïde,  dans  des 
conditions  toutes  spéciales,  en  réduisant  le  zirconate  do  ^oude  par  le 
fer  à  1200*  environ. 

Analyse.  —  Avec  de  fortes  étincelles  dans  le  chlorure  on  a  les  raies 
suivantes:  614,0;  612,7;  481,5;  477,1;  473,8;  470,9;  468,6; 
415,5;  414.9  (faible). 

Les  composés  du  zirconium  ne  donnent  pas  de  réactions  colorées  carac- 
téristiques. 

Nous  renvoyons  pour  les  caraclèrej  analytiques  aux  combinaisons  de 
ce  métal. 
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On  dose  généralement  le  métal  en  le  précipitant  sous  la  forme  de 
lircone  par  Tammomaquc. 

Èqtnvateni.  —  L*équivalent  du  sirconium  a  été  déterminé  par  B^ 
xclius,  qui  analysa  le  sulfate  de  zireone.  Ses  expériences,  calculées 
pour  la  formule  ZrO*,  donnent  pour  TéquiTalent  du  sirconium  le  nom- 
bre 44.68.  Marignac  a  trouTé»  par  l'analyse  très-soignée  du  fluotirco- 
nate  de  potassium,  un  nombre  un  peu  plus  fort,  Zr  =  45.  M.  Devilleest 
arrive  au  même  résultat  par  celle  du  chlorure  de  zirconium»  dont  la 
densité  de  Tapeur  conduit,  pour  le  poids  atomique,  à  la  Taleur  Zr=:90, 
double  de  TéquÎTalent.  La  chaleur  spécifique  0,0666,  déttrminée  par 
Hixter  et  Dana,  conduit  à  la  chaleur  atomique  5,99,  qui  s*accorde  a  peu 
près  avec  la  loi  de  Dulong  et  Petit.  Le  Tolume  atomique  21  n'offre  pas 
de  relation  avec  ceux  des  éléments  de  la  même  fsmille. 

TiUne. 

Le  titane  fut  découvert  en  1791  par  un  pasteur  anglais,  du  nom  de 
Grogor,  dans  un  sui>.o  noir  de  Mcnachan,  pays  de  Comouailles  (fer 
titane,  monachanite);  il  l\nppela  menachin.  Trois  ans  plus  tard,  Klaproth 
isolait  du  rutile  un  oxyde  particulier,  Tacide  titanique.  On  reconnut 
plus  tard  ridentitc  des  deux  corps. 

Étal  naturel.  —  Le  titane  est  un  corps  assez  rare.  Il  se  rencontre 
particulièrement  en  combinaison  avec  Toxygène  et  sous  foinne  d*acide 
titanique  impur  et  cristallise,  rutile,  brookite  et  anatase,  de  titanate 
de  |)rotoxyde  de  fer  mélangé  à  plus  ou  moins  d*oxyde  femque 
r#i(TiG'FcO) -l-nFe*0',  fer  titane  cristallisé,  en  grains  ou  en  sable. 
Le  titane  a  été  signalé  dans  les  sables  aurifères  d'Antioquia,  dans  la  bau- 
xite et  d'autres  minerais  alumineux.  On  rencontre  assez  fréquemment 
parmi  les  scories  ferrugineuses  des  hauts  fourneaux  des  cristaux  cubiques 
rouges  et  brillants.  Wollaston,  qui  les  étudia  le  premier,  les  considéra 
comme  du  titane  métallique  pur.  Wœhler  reconnut  qu'ils  contiennent 
du  carbone  et  de  l'azote  et  représentent  un  azotocyanure  de  titane. 
Le  rutile  est  h  niiitière  première  qui  seil  le  plus  souvent  à  l'extraction 
du  titane  et  à  la  préparation  de  ses  composés. 

Préparation  et  propriétés.  —  Le  titane,  obtenu  par  Berzélius  en  ré- 
duisant à  haute  température  de  l'acide  titanique  mélangé  à  1/6  de  son 
poids  de  charbon  et  couvert  avec  du  verre  pilé,  est  en  gi*ande  partie  de 
l'azoture  de  titane,  comme  cela  résulte  de  la  description  même  qu'il  en 
donne  :  masse  cristalline  brillante  et  d'un  rouge  cuivré.  En  effet,  d'a- 
près les  expériences  de  MM.  Wœhler  et  H.  Sainte-Claire  Deville *,  le 
titane  s'unit  directement  à  l'azote  de  l'air. 
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n  en  résulte  qu'un  creuset  ordinaire,  entouré  de  charbon  et  chauffé 
fortement,  est  inaccessible  à  l'oxygène  du  foyer  ;  mais  l'azote  y  pénètre 
facilement  et  se  combine  au  titane,  s'il  rencontre  un  mélange  incandes- 
cent d'acide  titanique  et  de  charbon. 

Plus  tard,  Berzélius  prépara  le  titane  sous  la  forme  d'une  poudre  noire, 
en  décomposant  à  chaud  le  fluotitanate  de  potassium  par  le  potassium. 
Wœhler  opère  de  même  dans  un  creuset  de  platine  couvert  et  placé  sur 
une  lampe  à  alcool.  La  décomposition  est  accompagnée  de  dégagement, 
de  chaleur  et  de  lumière.  La  masse  refroidie  est  ensuite  plongée  dans 
beaucoup  d*eau  ;  on  décante  les  parties  grises  contenant  de  Tacide  tita- 
nique, et  la  poudre  lourde  qui  reste  est  lavée,  recueillie  et  séchée  ^ 
Dans  un  travail  plus  récent,  Wœhler  et  Deville  {loc»  cit.)  insistent  sur  la 
nécessité  d'opérer  la  réduction  du  fluotitanate  par  le  sodium,  dans  des 
nacelles  disposées  dans  un  tube  en  porcelaine  traversé  par  un  courant 
d'hydrogène  pur  et  sec.  Après  refroidissement,  on  ii*aite  la  masse  par 
l'eau  bouillante. 

MM.  Wehrlin  et  Giraud  ont  obtenu  le  titane  en  réduisant  à  haute 
température  le  fluotitanate  de  potassium  par  le  fer,  dans  un  creuset  en 
charbon  de  cornue.  L'excès  de  fer  est  enlevé  par  l'acide  chlorhydrique 
froid. 

Ainsi  isolé,  le  titane  constitue  une  poudre  grise,  amorphe,  analogue 
au  fer  réduit  par  l'hydrogène  à  une  basse  température.  Au  microscope, 
il  se  présente  en  masses  frittées,  possédant  la  couleur  du  fer  et  douées 
d'un  éclat  métallique.  H  n'acquiert  pas  de  teinte  cuivrée  par  la  pression. 
Chauffé  à  l'air,  il  brûle  avec  une  vive  scintillation.  La  parcelle  de  titane 
la  plus  minime  produit  une  brillante  étincelle  étoilée.  Il  n'existe  aucun 
corps  qui  brûle  aussi  vivement  dans  l'oxygène.  Sa  combustion  dans  le 
chlore  à  chaud  est  analogue,  bien  que  cet  élément  ne  l'attaque  pas  à 
froid.  Le  titane  décompose  l'eau  ;  à  1 00^  il  commence  déjà  à  dégager 
de  l'hydrogène.  L'acide  chlorhydrique  le  dissout  à  chaud  avec  mise  en 
liberté  d'hydrogène.  L'acide  nitrique  l'attaque  énergiquement. 

Analyse.  —  Avec  de  fortes  étincelles  dans  le  chlorure  de  titane,  on 
observe  un  grand  nombre  de  raies,  plus  de  30.  Nous  n'indiquerons  que 
celles  ^ui  ne  sont  pas  trop  rapprochées  :  625,7;  596,5;  589,9; 
586,5;  566,1;  551,2;  535,7;  528,3;  520,9;  512,0;  506,4; 
503,6;  499,0;  488,4;  480,4;  475,8  (double);  465,6;  457,1; 
453,2;  446,8;  449,3. 

Les  composés  titaniques  donnent  avec  le  sel  de  phosphore,  dans  la 
flamme  d'oxydation,  une  perle  incolore,  prenant  une  teinte  faiblement 
améthyste  dans  le  feu  de  réduction.  Après  addition  d'un  peu  de  sulfate 
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de  fer,  elle  prend  dans  la  flammé  inférieure  de  réduetion  la  couleur 
rouge  du  sang  Tcineux,  couleur  passant  au  brun  clair  dans  le  feu  d*oxj- 
dation.  On  dose  le  titane  sous  forme  diacide  titanique. 

Équivalent.  —  Is.  Pierre  a  déduit  TéquÎTalent  du  titane  de  Tanalyse 
du  chlorure  :  Tii=25,  Ti  =  50. 

Ëtain. 

La  connaissance  de  Tétain  paraît  remonter  à  une  haute  antiquité.  Les 
l'hcnicions  tiraient  des  tles  Cassitérides  (lies  Britanniques)  un  métal 
désigné  sous  le  nom  do  xadottepoç.  On  suppose,  mais  sans  preuves  cer- 
Uiines,  que  ce  nom  se  rapportait  à  l'étain.  II.  est  à  remarquer,  en  effet, 
que  dans  les  écrits  anciens  le  plomb  est  souvent  confondu  avec  rétain, 
et  ce  n'est  guère  qu'à  partir  du  quatrième  siècle  de  notre  ère  que  le  mot 
stannum  se  rapporte  sans  doute  possible  au  métal  qui  nous  occupe. 

État  naturel,  —  Le  seul  minerai  exploité  et  tant  soit  peu  abondant 
est  l'oxyde  stannique,  bioxyde  [SnO'J  SnO*,  connu  aussi  sous  les  noms 
de  mine  d'étain,  pien*e  d'étain,  zinnerz,  zinnstein,  cassitérite.  D  se 
rencontre  en  cristaux  ordinairement  maclés  ^  en  masses  mamelonnées, 
uniformes,  ou  en  rognons  ovoïdes  (étain  de  bois). 

C'est  un  des  minerais  métalliques  les  plus  anciennement  formés:  il 
constitue  des  filons,  des  «imas  et  des  stockwerks  dans  les  granités  les  plus 
anciens,  ainsi  que  dans  les  terrains  de  transition.  On  trouve  toujours  les 
liions  sta  uni  fores  coupes  ou  rejetcs  par  ceux  des  autres  minorais.  Les  prin- 
cipales exploitations  sont  dans  le  comté  de  Cornouailles  (Angleterre):  à 
Altenberg,  en  Saxe  ;  à  Zinnwald  et  Schlackenwalder,  en  Bohême  ;  à 
Banka,  dans  les  Indes.  On  a  trouvé  de  l'étain  oxydé  à  Vaulry,  près  Li- 
moges ;  à  Pyriac,  près  de  Nantes,  et  à  la  Vilder,  dans  le  Morbihan. 

Outre  les  gisements  en  filons  et  en  amas,  il  existe  dans  la  plupart  des 
contrées  stannifères  du  minerai  d'alluvion  ou  de  lavage  {sleam  works) 
formé  par  la  destruction  lente  et  Tentraînement  aqueux  des  roche» 
stannifères  anciennes.  Le  minerai  d'étain  étant  très-lourd  s'est  rassem- 
blé dans  les  parties  basses  des  alluvions  qui  comblent  certaines  vallées. 
L'étain  de  Banka  provient  en  grande  partie  de  celte  source. 

L'étain  sulfuré  ou  or  mussif  natif  est  beaucoup  plus  rare  et  n'a  été 
trouvé  que  dans  une  mine  de  Cornouailles. 

Préparation  et  extraction.  —  L'extraction  de  l'étain  est  une  opéra- 
tion assez  facile.  En  effet,  la  mine  d'étain,  en  raison  de  sa  grande  den- 
sité, peut  être  isolée  sans  peine  de  sa  gangue  et  des  minerais  métalliques 
étrangers  qui  l'accompagnent,  par  lavage,  bocardage  et  grillage  ;  d'un 
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autre  côl^.  l'oxyde  est  aisément  réduit  par  te  charbon,  et  le  métal,  étant 
fixe  et  I fèa-rusible.  se  scpai-e  et  s'écoule  racilomcnt. 

Le  minerni  cm  provenant  dei  filons  est  trié,  bocardé  ou  grossièrement 
pulvérisé  et  lavé,  pour  séparer  les  gangues  pierreuses,  puis  soumisàun 
grillage  dans  un  four  à  réverbère 
afin  d'éliminer  le  soufre  et  l'ar- 
sente,  et  lavé  de  nouveau.  Le 
minerai  d'alluvion,  qui  est  beau 
coup  plus  pur,  est  simplemeiil 
lavé. 

La  fusion  se  fait  avec  du  char- 
bon de  bois  dans  des  l'ours  ;i 
manches  ou  espèces  de  petit; 
hauts  fourneaux,  à  la  partie  in- 
férieure desquels  se  trouvent 
deus  bnssins  pour  recevoir  l'é- 
tain  et  les  scories  (fig,  279). 

EiiCornouailles,  la  tusion  elle- 
même  est  opérée  dans  des  fours 
à  réverbère  à  voùle  très-surbais- 
sée, à  solo  légèrement  concave, 
alimentés  par  de  la  houille. 

L'étain  brut  contient  loujour- 
du  fer  cl  souvent  du  cuivre,  de 
l'arsenic,  du  tungstène,  du  mo- 
lybdène et  du  bismuth,  des  sul- 
fures et  de  l'oxyde  d'élniti.  Le  ^iR. -27?.  —  fjbric)ii)nL'«rt"uin. 
raffinage  a  pour   but   d'écarter 

ces  impuretés,  et  surtout  le  i'er.  A  cet  effet,  on  Icmd  l'étain  sur  la  solo 
d'un  four  à  réverbère;  une  grande  partie  des  produits  étrangers  reste  eu 
mélange  avec  une  certaine  quantité  d'élain,  tandis  que  le  métal  liquéfié 
s'écoule  dans  des  bassins  en  fonte,  oîi  on  le  maintient  en  fusion  en  bras- 
sant avec  des  tiges  de  bois  vert.  Les  impuretés  se  séparent  en  formant 
des  écumes  et  des  scories  ou  en  tombant  au  lond  si  elles  sont  plus 
lourdes. 

En  Bohême  et  en  Saxe,  les  méthodes  de  purification  diffèrent  de  la 
précédente  par  les  détails,  mais  tous  les  procèdes  de  rattinage  sont  fon- 
dés sur  une  espèce  de  liquation  qui  sépare  l'étain.  facilement  fusible, 
d'avec  les  métaux  étrangers  ou  leurs  alliages,  qui  le  sont  moins. 

L'étain  de  Malacca  ou  de  Bankn  passait  autrefois  pour  le  produit  com- 
mercial le  plus  pur  ;  les  progrès  accomplis  dans  la  métallurgie  ont  donné 
aox  métaux  d'origine  anglaise  et  allemande  des  (qualités  4^ui  leur  ^a- 
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mettent  de  rivaliser  avec  celui  des  Indes,  dont  la  supériorité  était  due  à 
la  pureté  exceptionnelle  des  minerais. 

Dans  le  produit  commercial  la  proportion  d'étain  atteint  générale- 
ment 99,9  pour  100. 

Pour  obtenir  Tétain  pur  et  débarrasser  celui  du  commerce  des  traces 
de  métaux  étrangers  qu'il  renferme  (cuivre,  fer,  plomb,  bismuth,  arse- 
nic et  antimoine),  le  procédé  le  plus  complet  consiste  à  dissoudre  le 
métal  dans  Tacide  chlorhydrique  ;  le  sel  d'étain  est  purifié  par  cristal- 
lisation et  précipité  par  le  carbonate  d*ammoniaque  ;  le  protoxyde  d'é- 
tain est  lavé,  desséché,  calciné  et  enfin  réduit  dans  un  creuset  brasqué 
ou  dans  un  creuset  ordinaire  avec  du  charbon  de  sucre. 

Propriétés.  —  L'étain  est  un  métal  aussi  blanc  que  l'argent,  à  reflet 
légèrement  jaunâtre,  presque  aussi  mou  que  le  plomb,  très-malléable. 
Il  occupe  le  quatrième  rang  pour  la  malléabilité  et  le  huitième  pour 
la  ductilité,  se  laisse  réduire  par  martelage  et  laminage  en  feuilles 
très-minces  (0""",00027  et  même  moins)  sans  s*écrouir  et  sans  avoir 
besoin  d*étre  recuit.  Vers  100  degrés  il  peut  être  tiré  en  fils  assez 
minces  et  doués  d'une  ténacité  resfreinte  ;  un  fil  de  2  millimètres  de 
diamètre  se  rompt  sous  un  effort  de  24  kilogrammes.  Dans  le  voisinage 
de  son  point  de  fusion,  200  degrés,  il  devient  cassant.  L'étain  fond  à 
228  degrés  (Rudberg  et  Crighton),  à  230  degrés  (Kuppfer);  il  ne  se 
volatilise  qu'à  une  très-haute  température.  Sa  densité  est  égale  à  7,29. 
Lorsqu'on  (rotte  avec  la  main  un  barreau  d'étain,  on  perçoit  une  odeur 
spéciale  très-marquée.  La  texture  de  Tétain  est  cristalline  ;  un  barreau 
plié  plusieurs  fois  au  même  endroit  s'échauffe  et  fait  entendre  un  cra- 
quement particulier  connu  sous  le  nom  de  cri  de  rétain.  Si  l'on  nettoie 
avec  un  acide,  acide  chlorhydrique  ou  eau  régale  étendue,  la  surface 
d'une  lame  d'étain  solidifié,  on  moi  la  texture  cristalline  à  nu  sous  forme 
d'arborescences  (moiré  métallique),  dont  la  disposition  et  l'aspect  varient 
avec  le  degré  de  pureté  du  métal.  M.  Maisstrasse  a  fondé  sur  ce  ca- 
ractère un  procédé  rapide  pour  reconnaître  la  pui*eté  de  l'étain  et  des 
objets  étamés. 

Il  est  certain  que  5  à  10  pour  100  de  plomb  alliés  à  l'étain  se  ré- 
vèlent par  là  très-neltemcnt. 

Les  cristaux  d'étain  obtenus  par  fusion  dans  un  creuset,  refroidisse- 
ment lent  et  décantation  après  solidification  partielle,  ne  sont  pas  assez 
nets  pour  être  mesurés. 

Frankenheim  (Poggendorff's  Annalen,  t.  XL,  p.  456)  conclut  à  la 
forme  cubique,  d'après  l'inspection  des  belles  dendrites  obtenues  en  ré- 
duisant le  chlorure  d'étain  par  un  autre  métal  ;  elles  se  croisent  sous  des 
angles  variés,  et  notamment  de  90^  45',  et  leurs  extrémités  sont  souvent 
constituées  par  dea  c^y&«  \k^tWvU.  ^vlUr  (Phil.  mag.y  XXII,  203)  a 


observé  qu'on  obtient  des  cristanz  réguliers  d'êtain  quand  ou  fait  passer 
pendant  plusieurs  jours  un  courant  dectriqoe  à  traTers  une  dissolution 
de  chlorure  stanneux,  au  moyen  de  conducteurs  qui  peuTenl  être  de  rétnin 
même;  ces  cristaux  appartiennent  au  système  tétragonal  (prisme  droit  a 
base  carrée)  et  présentent  quelquefois  des  hémitropies.  Leur  densité  est 
égale  i  747-  Diaprés  les  observations  de  Bucholz  {Journal  de  Chimie 
de  Gehlen,  t.  III»  p.  324  et  43).  complétées  par  Uiller  {Annalen  der 
Chemie  und  Pharmacie^  t.  LÎXXY,  p.  253),  on  peut  obtenir  de  très- 
beaux  cristaux  d'étain,  d*une  longueur  de  plusieurs  centimètres,  à  sur- 
Gices  brillantes  et  qui  ne  semblent  pas  dériver  d'une  forme  cubique. 
Au  centre  d'une  solution  concentrée  et  acide  de  sel  d*étain,  on  dispose 
Terticalement  une  tige  d*étain  métallique  et  on  recouvre  la  liqueur  avec 
de  Teau,  en  évitant  de  mélanger  les  couches.  On  voit  aussitôt  se  former 
sur  la  tige,  au  point  de  contact  des  deux  liquides,  un  dépôt  de  cristaux 
qui  augmente  progressivement.  La  partie  de  la  tige  qui  plonge  dans  la 
solution  concentrée  s*use  en  même  temps  et  se  dissout  ;  le  poids  du  mé- 
tal qui  se  dissout  est  toujours  supérieur  à  celui  qui  se  dépose  plus  haut, 
dans  le  rapport  de  7  :  6^  Lorsque  la  solution  est  neutre,  le  dépôt  ne 
s'effectue  plus  au  point  de  contact  des  deux  couches  liquides,  mais  dans 
la  portion  de  la  tige  plongée  dans  la  solution  de  chlorure.  Il  est  moins 
abondant  et  en  lamelles  très-petites. 

Stolba  (Journal  fur  praklische  Chemie  y  t.  XCVI,  p.  178)  a  observé 
que  rétain  du  commerce  ne  cristallise  que  confusément,  mais  que  si 
le  métal  est  pur,  il  fournit  des  tables  quadrangulaires  de  2  millimètres 
d'épaisseur  et  de  près  de  1  centimètre  de  côté,  striées  horizontale- 
ment et  verticalement,  sans  clivages.  Le  même  auteur  donne  le  pro. 
cédé  suivant  pour  préparer  de  beaux  cristaux  d^étain.  On  recouvre  une 
capsule  de  platine  d'une  couche  extérieure  de  paraffine,  en  laissant  seu- 
lement le  fond  à  découvei*t;  on  pose  cette  capsule  sur  une  lame  de  zinc 
amal  amé,  dans  une  capsule  de  porcelaine;  la  capsule  de  plaline  est  en- 
tièrement remplie  avec  une  solution  étendue  et  pas  trop  acide  de  sel 
d*étain,  tandis  que  le  vase  extérieur  reçoit  de  l'eau  acidulée  de  1/20 
d'acide  chlorhydrique,  de  manière  que  le  niveau  du  liquide  extérieur 
se  confonde  avec  celui  du  liquide  intérieur.  Le  faible  courant  qui  s'éta- 
blit ainsi  réduit  le  sel  d'étain,  comme  dans  l'expérience  de  Bucholz,  el 
au  bout  de  quelques  jours  on  trouve  de  fort  belles  lames  de  métal  cris- 
tallisé. 

On  est  conduit  à  penser,  d'après  ces  faits,  ou  que  l'étain  est  dimor- 
phe  et  susceptible  de  cristalliser  tantôt  en  cubes  et  tantôt  en  prismes 


1.  CeUe  méthode  s'applique  aussi  à  la  sépaj*aUon  crislallino  du  ciiivrci  du  zinc,  du  cadmium 
in  plomb,  du  bismuUi,  de  l'argent 
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à  base  carrée,  ou  querobservation,  du  reste  incomplète»  de  Fninkenheim 
est  erronée.  Fritzsche  a  constaté  un  fait  très-curieux,  qui  Tient  à  l'appui 
de  ridée  d'un  dimorphisme  probable.  Pendant  le  r^ureux  hÎTer  de 
1867-1868,  de  gros  blocs  d'étain  pur  de  Banka,  restés  exposés  en  plein 
air  à  Saint-Pétersbourg»  ont  éprou?é  des  modifications  de  structure  très- 
marquées  :  ils  se  sont  gonflés,  en  prenant  dans  toute  leur  masse  une 
texture  nettement  cristallisée  et  fibreuse;  en  même  temps  il  s'était  formé 
des  cavités  à  parois  garnies  de  facettes  brillantes  mesurant  ensemble 
plus  de  100  centimètres  cubes.  Les  blocs  ainsi  modifiés  se  sont  partiel- 
lement  réduits  en  plusieurs  fragments  à  texture  analogue  et  en  une 
poudre  cristelline  grenue.  Fritzsche  a  reproduit  cette  altération  en  sou- 
mettant des  morceaux  d'étein  de  Banka  à  une  température  de  —  35* 
dans  de  l'alcool  ;  dans  ces  conditions  ib  ont  éprouvé  les  mêmes  chan- 
gemenls.  11  commence  par  se  former  des  excroissances  superficielles 
d'une  couleur  gris  d'acier,  chacune  de  ces  proéminences  constitue  on 
centre  de  cristallisation  d'où  partent  des  aiguilles.  La  chaleur  fait  dis- 
paraître la  nuance  grise.  En  Angleterre  on  prépare  un  étein  grenu  en 
projetant  d'une  grande  hauteur  des  blocs  encore  chauds  d'étain  très- 
pur.  Le  froid  et  le  choc  tendraient  donc  à  provoquer  la  cristellisatiou 
du  métal  sous  une  forme  déterminée. 

D'après  Lcvol,  l'étain  pur  n'est  pas,  comme  on  le  pense  généralement, 
dépourvu  de  sonorité  ;  un  bloc  de  ce  métel,  très-pur  et  très-épais,  mis  en 
chantier  sur  des  tringles  de  bois,  rendait  des  sons  aigus  sous  le  choc 
d'un  maillet  de  bois  dur. 

La  chaleur  spécifique  de  l'étain  est  égale  à  0,U5623  (Regnault). 

Son  coeflicieut  de  dilatation  est  égal  à  0,002193. 

A  21  degrés,  sa  conductibilité  électrique  est  égale  à  11,45,  celle  de 
l'argent  étant  100. 

La  conductibilité  calorifique  est  égale  à  14,5,  celle  de  l'argent  étant 
100. 

Propriétés  chimiques.  —  A  la  température  ordinaire,  l'étein  ne  s'al- 
tère pas,  ou  ne  s'altère  que  très-peu  et  superficiellement,  dans  l'air  sec 
ou  humide.  Chauffé  au  contact  de  l'oxygène  au-dessus  du  point  de  fusion, 
il  se  recouvre  d'une  pellicule  d'oxyde;  au  rouge  vif  son  oxydation  se  fait 
rapidement,  et  l'on  obtient  de  l'acide  sUnnique  qui  se  sublime.  L'étain 
décompose  l'eau  au  rouge  en  donnant  du  bioxyde.  Il  se  combine  directe- 
ment au  soufre,  au  sélénium,  au  tellure,  aux  éléments  halogènes,  au 
phosphore,  à  l'arsenic,  à  l'antimoine,  au  silicium  et  à  beaucoup  dol 
métaux  {voir  Alliages),  En  chauffant  l'étein  dans  du  gaz  chlorhydriquc 
on  obtient  du  protochlorure  anhydre  et  de  l'hydrogène  ;  l'acide  chlor- 
hydriquc aqueux  l'atteque  de  même,  surtout  à  chaud,  en  donnant  du 
protechlorure  hydraté,  sel  d'étain  ;  l'acide  sulfurique  étendu  agit  lente- 
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ment  en  produisant  de  Thydrogène  et  du  sulfate  stanneux  ;  l'acide  sul- 
furique  coucentré  le  dissout  en  dégageant  de  Tacide  sulfureux  ;  l'acide 
azotique  ordinaire  réagit  énergiquement,  fournit  des  vapeurs  nitreuses 
et  de  l'acide  métastannique  insoluble  ;  l'acide  monobydraté  est  sans  effet 
à  froid  ;  avec  l'acide  très-étendu  l'étain  se  dissout  à  froid,  comme  le 
zinc,  sans  dégagement  de  gaz  et  avec  production  d'azotate  stanneux  et 
d'azotate  d'ammoniaque.  L'eau  régale  convertit  le  métal  en  bichlorure 
soluble.  L'hydrogène  sulfuré  à  froid  ne  modifie  pas  la  surface  brillante 
de  l'étain  ;  àchaud,  il  agit  comme  le  ferait  du  soufre.  Les  alcalis  caus- 
tiquesy  en  solutions  aqueuses  concentrées  et  chaudes,  réagissent  sur  le 
métal,  avec  dégagement  d'hydrogène  :  il  se  forme  un  stannate  alca- 
lin [SnO'R'O]  SnO*RO  ;  des  dissolutions  concentrées  de  certains  sels 
agissent  de  même  :  sulfate  de  potasse,  alun,  chlorhydrate  d'ammo- 
niaque. 

Applications.  —  Les  usages  de  l'étain  métallique  sont  nombreux  ; 
ils  sont  surtout  fondés  sur  l'inaltérabilité  à  peu  près  complète  de  ce 
corps  dans  les  conditions  ordinaires  de  l'atmosphère  et  sur  l'innocuité 
relative  de  ses  combinaisons  ;  les  plus  importantes  applications  sont  : 
la  fabrication  de  vases,  Tétamage  du  cuivre,  du  fer,  des  glaces,  la  fabri- 
cation du  papier  d'étain  servant  comme  enveloppe  de  diverses  denrées 
alimentaires  et  autres  ;  il  entre  de  plus  dans  une  foule  d'alliages  très- 
employés,  bronze,  soudure  des  plombiers,  etc. 

AncUyse.  —  Avec  de  fortes  étincelles  dans  les  solutions  concentrées 
on  a  les  raies  :  645  ;  579,8  ;  363,1  (assez  vive)  ;  558,9;  556,1  ;  452,6 
(vive). 

L'étain  se  reconnaît  à  sa  très-grande  fusibilité  et  à  son  oxydabilité  au 
chalumeau.  Chauffé  sur  un  charbon  dans  la  flamme  d'oxydation,  il 
donne  un  léger  enduit  blanc.  Dissous  dans  l'acide  chlorhydrique  bouil- 
lant, il  fournit  une  liqueur  qui  réduit  le  bichlorure  de  mercure  et  le 
ramène  à  l'état  de  protochlorure  insoluble  * 

j  (Sn-h2CllI  =  SnCl«H-lPj 
^   I      Sn-hClH=SnCl4-il 

(  [SnCl«  -h  2  .  HgCl*  =  Hg«Cl«  -h  SnCl*) 
^  /      SnCl-i-2(HgCl)  =  IIg»Cl-hSnCl* 

Il  se  forme  donc  un  précipité  blanc  de  calomel,  lorsqu'on  ajoute  une 
solution  de  sublime  corrosif  dans  une  solution  chlorhydrique  d'étain. 
Cette  même  solution  précipite  en  brun  ou  en  pourpre  par  le  chlorure 
d'or  (or  réduit). 

On  dose  généralement  l'étain  à  l'état  d'acide  stannique  ou  bioxyde 
d'étain  [SnO*]  SnO». 
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Équivalent.  —  L'équmlent  de  rétain  a  été  détermiué  par  Benélius 
et  M.  Dumas»  par  la  pesée  de  Tacide  stannique  obtenu  en  oxydant  par 
l'acide  azotique  un  poids  connu  d'étain  pur.  Les  expériences  s'accordent 
pour  faire  admettra  les  nombres  Sn  =  59,  ^  =  118.  L'analyse  du 
bicblorure  d'étain  conduit  aux  mcmes  résultats. 


CHAPITRE  XIII 

SEPTIÈME  FAMILLE  -  ARGENT   ET  OR 


L'argent  et  Tor,  assez  souvent  associés  dans  le  règne  minéral,  se  rap- 
prochent par  leurs  Caractères  physiques  et  chimiques  généraux.  L'ana- 
logie n*est  plus  aussi  marquée  lorsqu'on  compare  les  combina isons,  sans 
que  cependant  il  y  ait  exclusion  et  antipathie. 

L'argent  est  blanc,  mais  avec  une  tendance  vei*s  le  jaune  quand  on 
l'observe  sdus  plusieurs  réflexions.  Les  points  de  fusion  sont  assez  voi- 
sins :  1000^  pour  l'argent;  de  H 00  à  1250®  pour  l'or.  Tous  deux  se  vo- 
latilisent à  des  températures  élevées.  Les  densités  sont  assez  distinctes  : 
10,47  pour  l'argent;  19,26  pour  l'or;  mais  si  on  les  combine  avec  les 
poids  atomiques  de  ces  deux  métaux,  107,93  (Âg)  et  197  (Au),  on  voit 
que  les  volumes  atomiques  sont  presque  rigoureusement  égaux  : 
10,3  pour  l'argent  ;  10,2  pour  l'or.  Cette  circonstance  explique  la  faci- 
lité avec  laquelle  les  deux  métaux  monétaires,  qui  sont  isomorphes 
(système  cubique),  s'allient  et  cristallisent  ensemble  en  toutes  propor- 
tions. 

La  malléabilité,  la  ductilité,  la  dureté,  la  ténacité,  les  conductibilités 
calorifique  et  électrique  sont  presque  de  même  ordre.  Les  chaleui*s 
spécifiques  atomiques  sont  également  très-voisines  :  6,3  pour  l'argent, 
6,15  pour  l'or. 

Quant  aux  propriétés  chimiques,  nous  trouvons  la  même  résistance  à 
l'oxydation,  la  même  instabilité  des  oxydes  formés  par  voie  indirecte  ;  la 
même  inertie  vis-à-vis  de  l'eau  à  des  températures  élevées.  L'argent  forme 
de  préférence  des  composés  du  type  AgR,  ou  Ag'ft^r  (AgCl,  Ag*0); 
pour  l'or  les  combinaisons  de  cet  ordre  existent  également  :  protochlo- 
rure et  protoxyde  d'or.  Au  Cl,  Au*0„;  mais  ces  corps  ont  une  grande 
tendance  à  passer  au  type  plus  élevé  Au  Cl',  Au'O',  soit  en  perdant  de 
l'or,  soit  en  fixant  du  chloi-e  ou  de  l'oxygène  : 

5(AuCl)  =  2Au-+-AuCl», 
[3(Au«e;,)  =  4Au-i-Au«0»]. 
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Le  lype  AB*,  ou  A'B/,  manque  eDiièrenienl  dans  les  emnpoeés  ngen- 
tiques,  tandis  qu*il  joue  un  rôle  prépondénuil  dans  l'histoire  des  com- 
binaisons de  l'or. 

L'or  et  l'ai^ntf  se  rencontrant  à  l'état  natif,  ont  dû  6xer  de  tout  temps 
l'attention  ;  leur  beauté»  leur  inaltérabilité  et  aussi  leur  rareté  les  oot 
désignés  dès  l'origine  comme  devant  être  les  yéritables  représentants  de 
la  richesse  et  senrir  de  métaux  monétaires. 

Argeot 

État  naturel.  —  Les  principaux  minerais  d'argent  sont  :  l'argent  na- 
tify  le  sulfure  d'argent,  l'argent  rouge  ou  combinaison  de  sulfure  d'ar- 
gent et  de  sulfure  d'antimoine  ou  de  sulfure  d'arsenic,  le  chlorure,  le 
bromure  et  l'iodure  d'argent. 

V argent  natif  accompagne  les  autres  mmerais 'd'argent,  principale- 
ment le  sulfure,  le  chlorure  et  l'argent  rouge.  Dans  beaucoup  de  circon- 
stances, il  parait  cire  un  produit  de  décomposition  des  minerais  précé- 
dents. Il  est  tantôt  en  -cristaux,  en  rameaux  divergents,  tantôt  en  pla- 
ques et  en  morceaux  massifs.  Les  cristaux  d'argent  natif  appartiennent 
tous  au  système  régulier.  Une  des  espèces  les  plus  curieuses  de  ce  pro- 
duit se  présente  sous  forme  de  longs  filaments  courbés  et  entrecroisés, 
fins  comme  des  cheveux  et  sans  texture  cristalline  (Eongsberg,  Norvège). 
M.  J.  Margottct  ^  est  arrivé  à  reproduire  artificiellement  l'argent  fili- 
forme et  à  déterminer  les  conditions  dans  lesquelles  il  a  dû  prendre 
naissance. 

On  commence  par  diriger  lentement  des  vapeurs  de  soufre  entraînées 
par  un  courant  d'azote  sur  de  l'argent  chauffé  au  rouge  dans  une  nacelle 
et  un  tube  en  porcelaine;  il  se  forme  ainsi,  sans  fusion  préalable,  des 
cristaux  en  lamelles  groupées  en  feuilles  de  fougère.  Ce  sulfure,  chauffé 
à  440°  dans  un  courant  d'hydrogène,  se  transforme  d'abord  en  houppes 
d'argent  implantées  sur  les  cristaux  de  sulfure  ;  les  houppes  se  conver- 
tissent peu  à  peu  en  longs  filaments  et  en  lanières  contournées  en  spi- 
rale, mélangées  à  des  fils  fins  capillaires.  L'argent  filiforme  artificiel 
n'offre  pas  la  moindre  apparence  de  cristallisation  et  ressemble  à  s'j 
méprendre  au  produit  qui  accompagne  le  sulfure  naturel. 

Le  séléniure  et  le  tellurure  d'argent  se  comportent  de  la  même  façon  en 
présence  de  l'hydrogène  ;  mais  la  réduction  exige  une  température  plus 
élevée.  On  obtient  aussi  l'argent  en  fils  en  dirigeant  un  courant  d'hydro- 
gène chargé  de  vapeurs  de  sulfure  de  carbone  à  travers  un  tube  chauffé 
vers  450  à  500°  et  contenant  de  l'argent  divisé. 

i.  Comptée  rendue  de  VAcadémte,  t.  LXXXV,  p.  1142, 
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Gladstone  {Chemical  News,  t.  XXVI,  p.  109,  1873)  Tavait  préparé 
E&  réduisant  le  nitrate  d'ai^nt  par  Toxyde  cuivreux  ;  ces  conditions  ne 
^  rapprochent  évidemment  pas  autant  que  celles  de  Texpérience  de 
K.  Margottetdes  circonstances  naturelles  qui  peuvent  avoir  amené  la  for- 
^^Uon  de  Targent  filiforme. 

V argent  êulfuré y  (Ag'S)AgS,  argent  vitreux,  silberglanz,  glascrz, 
^rgyrose,  est  à  la  fois  l'un  des  minerais  d'argent  les  plus  riches  et  les 
l^ius  abondants  :  Saxe,  Bohême,  Hongrie,  Mexique,  Amérique  du  Sud. 

Voici  les  formules  de  quelques  auti*es  produits  naturels  argenti- 
flires  : 

Sulfure  double  d'argent  et  de  cuivre^ 

[Ag*S  .€u«S];  AgS.  Cu«S. 

Argent  rouge  foncé,  pyrargyrite, 

[5Ag«S.Sb«S»];3AgS.  SbS», 
et  stéphanite, 

[6Ag«S.Sb«S*l;  6AgS  .  SbS*. 

Argent  rouge  dair,  proustite,' 

[5Ag»S.  As'S'l;  3AgS  .  AsS». 
Polybasite, 

Les  sulfures  d'argent  et  de  cuivre,  combinés  aux  sulfures  d'<nntimoinc 
et  d'arsenic,  se  rencontrent  encore  associés  à  des  sulfures  de  fer  et  de 
zinc,  comme  dans  les  fahlerze  . 

€u«S    jSb*S». 
^^Fe  S    |Ag«S». 
in  S 

Les  différentes  combinaisons  d'argent  se  trouvent  réunies  dans  lesmémcs 
mines  ;  les  chlorures  et  les  minerais  sulfurés  forment  cependant  deux 
groupes  assez  distincts.  Les  mines  de  Kongsberg  en  Norvège,  de  Himmc.- 
fûrst  en  Saxe,  d'Andreasberg  au  Harz,  renferment  à  la  fois  de  l'argent 
natif,  de  l'argent  sulfuré,  de  l'argent  rouge  et  les  diverses  combinaisons 
antimoniales  d'argent;  celles  de  Guanaxato  et  de  Zacatecas  au  Mexique, 
de  Copiapo  au  Chili,  sont  dans  le  même  cas,  et  renferment  surtout  de 
l'argent  sulfuré,  de  l'argent  natif  et  de  l'argent  antimonié  Et  sulfuré  noir. 
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On  tronve  également  dans  ces  ju^  des  mines  explntto  | 
ment  sur  argent  uatir,  but  amalgame  d'argent  et  sur  ehlorobromure.  Lci 
minerais  sulfurés  et  antimoniés  forment  des  filons  mieux  détermiaéa  que 
les  minerais  chlorurés.  Les  chlorures  paraissent  être  prîneipalemeat  dî^ 
Béminés  dans  les  gîte»  de  contact;  on  les  rencontre  cependant  aussi  dans 
de  vrais  filons. 

Extraction.  —  Une  partie  de  l'argent  livré  à  b  circulation  pioTunt 
des  plombs  et  des  cuivres  argentifères.  Nousavons  TU,  à  propos  de  ces  mé- 
(aux,  comment  on  arrive  a  concentrer  jusqu'à  une  certaine  limito  le 
corps  précieux.  Pour  la  sé- 
paration totale  il  est  né- 
cessaire de  transformer  le 
plomb  en  litharge,  de  cou- 
peller,  comme  on  dit.  La 
Hgure  380  donne  une  idée 
de  l'appareil  ;  c'est  un  four 
à  réverbère,  i  sole  ci^ 
culaire  surmontée  d'une 
Todtc  mobile.  Sur  la  sole 
en  brique  on  construit  avec 
de  la  marne  fortement  tas- 
sée unevérilablc  coupelle, 
à  In  [inriic  Kiipéricm-G  de  Inijiicllc  se  trouve  une  rainui-e  destinée  à  l'écDii- 
lemuiil  do»  lilli.nr^'cs.  L'oxydation  est  provoquée  par  le  vent  de  deux 
tuyi'i'CK,  et  <léve]o|ipe  asiicz  de  chaleur  pour  maintenir  le  métal  à  une 
t4<iiipi'riilui'u  [ilus  élevée  que  cgIIr  du  four;  aussi  voit-on  sa  surface  se 
débchcr  i>ii  rhiir  sur  le  fond  jtius  obscur  du  four.  A  la  fin,  quand  près- 
ijue  tuul  le  plomb  a  disparu,  la  température  baisse;  en  même  temps, 
l'ccliit  du  inétal  se  ternit  presque  aussitôt.  On  donne  à  ce  phénomène, 
nui  indique  le  tonne  de  la  cou|wllation,  le  nom  d'éclair,  pour  rappeler 
li^  chnngomont  subit  qu'on  observe  dans  l'intensité  de  la  lumière  émise 
I  ar  le  bain. 

Lorsque  le  minerai  d'ai'gciit  n'est  pas  assez  riche  en  plomb  ou  en 
cuivi-ti  pour  pouvoir  ctre  utilement  traité  en  vue  de  l'extraction  de  ces 
deux  métaux,  qui  entrniiicnt  en  mémo  temps  l'argent,  on  les  soumet  à  de» 
opération»  dirigées  uniquement  dans  le  but  d'en  retirer  le  métal  précieui. 
La  théorie  chimique  de  ces  traitements  est  assez  complexe.  Au  moyen 
de  réactions  opérées  à  froid,  ou  à  chaud  et  à  froid  alternativement,  ou 
ramené  l'argent  sous  forme  d'un  amalgame  liquide  ou  demi-liquide, 
susceptible  d'être  sépara  de  la  gangue  qui  l'accompagne  en  abondance. 
^Ine  distillation  du  mercure  laisse  l'argent  encore  impur  comme  résidu. 
A  Frejberg,  pat  cxcmç\«,  oii  \«.  lavan  oi^nUent,  outre  la  gangue,  des 
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ulTui'es  J'argont.  de  cuivre,  d'antimoine,  d'arsenic,  de  plonili,  de  fc 
sine  et  du  bismnlli.  les  miiiernis  Eout  pulvérisés  et  oiélnngi 
'ses  proporlîons  de  innnièrc  li  offrir  une  leneur  d'environ  2,5  milliè-' 
s  d'argent'  ;  on  y  ajoute!  10  pour  100  de  sel  marin  et  on  grille  dans 
ID  four  a  réverbôte.  en  élevant  progressivement  la  Icnipcrature.  On  éli- 
ine  ainsi  l'arsenic  et  rsntimoine.  ainsi  qu'une  partie  du  soufre.  Pa 
le  série  de  réactions  cl  de  doubles  décompositions,  provoquées  par  li 
ulbtes  de  fer  et  de  cuivre  formés  pendant  le  grillage  cl  parle  sel  maris 
!  sulfure  d'argent  est  converti  en  sulfate,  puis  en  chlorure.  C'est  là  .' 
ut  que  l'on  cherche  â  atteindre.  Le  reste  est  Facile  à  expliquer. 
Le  produit  du  grillage  est  trituré  avec  de  l'eau,  du  l'er  métallique  ( 
1  sel  marin  dans  des  tonnes  tournantes  horizonlales.  Quand  le  fer 
mé  loul  le  chlorure  à  l'état  d'argent  métallique,  on  ajoute  du 
;  qui  amalgame  l'argent.  L'amalgame  fluide  est  séparé  après  additioi 
a  «t  partagé  parlillralion  en  mercure  pauvre  liquide  et  en  amalgama 
e  cristallin. 

1  Amérique,  le  minerai  pulvérisé  linement  est  réduit  avec  de  Teaii 
l'état  de  bouillie  épaisse  que  l'on  malaxe  sur  une  aire  plane  avec  dtt 

re.  du  sel  marin  et  du  magistral.  Le  magistral  s'obtient  en  grillai 
s  pyrites  cuivreuses  et  ferrugineuses  ;  on  lave  ensuite  à  l'eau.  La  so> 
hitioa  ainsi  préparée  doit  son  activité  à  la  présence  du  sulfate  de  cuivn 
E  qu'elle  renferme. 
Par  double  décomposition  enti'e  le  sulfate  de  cuivre  et  le  sel  marioi 
il  se  forme  du  chlorure  cuivrique  qui  convertit  le  sulfure  d'argent  en 
jtbtonire,  avec  dépôt  de  soufre  et  formation  de  sulfure  de  cuivre.  Le 
chlorure  cuivrique  transforme  aussi  le  chlorure  d'argent  modilié^par  la 
ItUDÎère  et  insoluble  dans  le  sel  marin  en  chlorure  soluble  dans  cet  agent.. 

Le  chlorure  d'argent  est  alors  réduit  en  présence  du  sel  marin  par  h 
jaèliiix  étrangers,  cuivre,  plomb,  antimoine,  arsenic,  et  par  le  mercui 
lui-même.  Eniin  l'argent  réduit  s'amalgame  en  s'unissanl  au  mercure. 
Celte  méthode  exige  moins  de  combustible,  mais  consomme  plus 
mercure  que  celle  de  Freyberg. 

Nous  ne  pouvons  donner  ici  qu'une  idée  très-sommaire  et  très-inconKJ 
plèle  de  la  métallurgie  de  l'argent,  en  renvoyant  le  lecteur  aux  ouvrage» 
spéciaux . 

Préparation  de  l'argent  pur.  —  L'argent  est  un  réactif  de  labora- 
loire  que  l'on  a  très-souvent  intérêt  à  manier  pur.  Celui  du  commerce 
coatieiit  généralement  du  cuivre,  du  fer,  du  silicium.  On  a  indiqué  uo 
grand  nombre  de  procédés  de  purification.  Quelques-uns  sont 
l'insolubitité  du  chlorure  d'argent,  qui  permet  d'êlimmor  les  niélaii 

1.  employés  Ijup  >ldies,  iU  conservai  ilr!  riirgfnl  «pris  loi  tioîLcn 
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étrangers  dont  les  chlorures  sont  solubles.  D'après  les  obserrations  de 
BI.  Stas,  il  est  nécessaire  pour  réussir  de  prendre  certaines  précautions. 
L'argent  monétaire  est  dissous  dans  l'acide  azotique  dilué  et  chaud  ;  on 
évapore  la  solution  à  sec  et  l'on  fond  l'azotate  d'argent,  afin  de  décom- 
poser les  traces  d'azotate  de  platine  qu'il  peut  contenir^.  Le  sel  est  dis- 
sous dans  l'eau.  Si  Ton  versait  l'acide  chlorhydrique  dans  la  solution,  le 
précipité  caillebotté  de  chlorure  d'argent  retiendrait  emprisonnée  une 
partie  des  substances  qui  sont  en  dissolution  dans  le  liquide.  On  évite 
cet  inconvénient  en  versant  la  solution  froide  et  étendue  (au  trentième) 
d'argent  dans  de  l'acide  chlorhydrique  en  léger  excès  et  étendu,  puisoo 
agite  vivement  le  chlorure  avec  le  liquide  pour  éclaircir,  et  on  lave  à 
l'eau  distillée  iroide. 

Le  chlorure  desséché  à  la  température  ordinaire  est  flnement  pulvé- 
risé, digéré  avec  de  l'eau  i^ale  et  enfin  lavé.  11  ne  retient  alors  ni  cuivre 
ni  fer. 

Quelle  que  soit  la  pureté  du  chlonu*e,  lorsqu'on  le  réduit  par  le  procédé 
de  Gay-Lussac,  en  le  tondant  dans  un  creuset  de  terre  avec  un  mélange 
de  craie  et  de  charbon  (100  parties  de  chlorure  sec,  70,4  de  craie  et 
4,2  de  charbon),  il  produit  un  métal  qui  renferme  toujours  du  silicium 
et  du  fer. 

Le  chloiiire  d'argent  purifié,  mêlé  avec  son  poids  de  carbonate  de 
soude  pur  et  sec  et  1/10  de  salpêtre  pur,  est  chauffé  dans  un  creuset  de 
porcelaine  blanche  non  vernie,  en  employant  quelques  précautions  pour 
éviter  les  débordements  et  en  n'élevant  que  progressivement  La  tempé- 
rature; il  fournit  un  culot  d'argent  pur.  Il  est  nécessaire  de  préserver  le 
creuset  de  porcelaine  des  coups  de  leu  en  l'enveloppant  d'un  second 
creuset  en  terre. 

On  peut  aussi  réduire  à  iroid,  par  le  sucre  de  lait,  une  solution  am- 
moniacale et  concentrée  d'azotate  d'argent,  après  y  avoir  ajouté  de  la 
potasse  pure  en  quantité  sufll&anle  pour  atteindre  la  limite  de  précipita- 
tion de  l'argent  iulminant.  11  se  forme  au  bout  de  peu  de  temps  un  pré- 
cipité violacé,  qui  se  transforme  en  un  miroir  d'argent,  si  la  dissolution 
ne  contient  que  10  pour  100  d'azotate  d'argent.  Si,  au  contraire,  elle 
renferme  beaucoup  plus  de  métal,  le  précipité  violacé  pei^isle.  Ce  pré- 
cipité est  lavé  à  l'eau  et  séché;  il  conserve  sa  couleur  violacée  et 
constitue  un  état  particulier  de  l'argent.  Chauffé  de  300  à  350^  le 
métal  devient  incandescent  et  prend  alors  la  couleur  propre  de  l'argent 
(Stas  et  Liebig)  *. 

1.  On  sait  que  Tacide  azotique,  qui  est  sans  action  sur  le  platine,  le  dissout  eu  présence  d'an 
grand  excès  d'argent. 

2.  En  éleclrolysant  une  solution  ammoniacale  de  mlrate  d'argent  additionnée  de  potasse,  oo 
ob'/ent  au  pôle  né«alU  ^\amc  de  ipl^VVtv^N  \ui  d4ij&t  rouge-brun  qui  passe  an  blanc  dès  qu'on  le 
plonge  dans  de  Teau  aciduVèc  cl  c\u\v^\iX  ^Vt^  çxA^^Aîttîi  «somm^  >ms.^\d»^^ 
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L'argent  pur  peut  être  directement  précipité  à  l'état  libre  de  ses  solu- 
tions chargées  de  cuivre. 

Le  mélange  d'azotates  d'argent  et  de  cuivre,  obtenu  comme  il  a  été 
dit  plus  haut  et  fondu,  est  repris  par  l'eau  ammoniacale  en  excès  ;  on 
filtre  et  on  étend  de  manière  à  former  une  solution  de  2  pour  100  d'ar- 
gent. A  la  liqueur  bleue  on  ajoute  du  sulfite  d'ammoniaque,  et  on 
laisse  reposer  pendant  quarante-huit  heures  dans  un  vase  fermé,  à 
la  température  ordinaire  ;  enfin  on  complète  la  réduction  en  chauffant 
à  60  degrés.  L'argent  se  sépare  en  lamelles  cristallines  blanc-grisâtre  et 
brillantes.  Le  dépôt  est  lavé  à  l'eau  ammoniacale,  séché  et  fondu  avec 
5  pour  100  de  borax  et  0,5  pour  100  de  nitre;  on  coule  dans  une  lin- 
gotière  enduite  de  kaolin,  on  nettoie  à  la  potasse  et  on  lamine  entre  deux 
lames  d'argent  également  pur,  pour  éviter  d'introduire  du  fer  dans  le 
métal. 

H.  Stas  propose  le  moyen  suivant  pour  constater  la  pureté  de  l'argent; 
il  est  très-simple.  On  fond  le  métal  dans  une  légère  cavité  creusée  dans 
de  la  terre  de  pipe  blanche  et  cuite,  ou  sur  de  la  porcelaine,  au  moyen 
du  chalumeau  d'émailleur.  S'il  est  pur,  il  se  maintient  fondu  à  l'air, 
à  des  températures  suffisantes  pour  amener  la  volatilisation,  sans  se  cou- 
vrir de  taches  ou  de  colorations  quelconques  et  sans  donner  de  vapeur 
colorée;  5/100000  de  fer,  de  cuivre  ou  de  silicium  suffisent  pour  pro- 
duire une  tache  mobile  très-forte. 

L'argent  contenant  des  traces  à  peine  sensibles  de  cuivre,  en  se  vola- 
tilisant dans  une  flamme  oxydante,  donne  toujours  une  vapeur  colorée. 

Voyez,  pour  les  essais  d'argent^  le  chapitre  relatif  aux  Alliages  mé* 
talliques. 

Propriétés  physiques,  —  L'argent  est  un  métal  blanc,  assez  mou, 
fusible  à  1000  degrés  et  volatil  à  une  température  plus  élevée  (1500  à 
2000  degrés).  Au  point  de  vue  de  la  ductilité  et  de  la  malléabilité,  il 
occupe  le  second  rang  et  se  place  immédiatement  à  côté  de  l'or  ;  avec 
0*^,05  on  a  pu  tii*er  un  fil  de  130  mètres  ;  l'épaisseur  minima  des 
feuilles  d'argent  atteint  3/1000  de  millimètre. 

11  conduit  un  peu  mieux  l'électricité  et  la  chaleur  que  le  cuivre. 

Un  fil  de  1  millimètre  carré  de  section  se  rompt,  à  0^,  sous  un  effort 
de  28,5  kilogrammes  (Baudrimont). 

La  densité  de  l'argent  est  égale  à  10,47. 

Sa  chaleur  spécifique,  d'après  Regnault,  est  égale  à  0,05701. 

L'argent  cristallise  en  octaèdres,  et  il  se  trouve  sous  cette  forme  dans 
la  nature  ;  on  prépare  artificiellement  l'argent  cristallisé  par  voie  de  fu- 
sion et  par  refroidissement  lent,  en  décantant  avant  la  prise  en  masse  ; 
l'argent  déposé  par  électrolysc  affecte  également  la  forme  de  belles  don- 
drites  du  système  régulier. 
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Une  des  propriétés  les  plus  singulières  de  Targent,  propriété  qu'il 
partage    avec   la   litharge,  et    à   un  moindre   degré   avec    quelques 
autres  métaux,  est  la  faculté  d*absorber  à  Tétat  de  fusion  un  volume 
d'oxygène    considérable,   pouvant  atteindre  22   fois  celui  du    métal. 
Il  serait  intéressant  de  rechercher  si  cette  absorption  obéit  aux  lois  phy- 
siques de  la  dissolution  des  gaz  dans  les  liquides.  Quoi  qu'il  en  soit,  au 
moment  où  l'argent  ainsi  chargé  de  gaz  commence  à  se  solidiGer,  le 
fluide  élastique  se  dégage  brusquement,  en  soulevant  ordinairement  la 
couche  superficielle  déjà  prise.  11  se  forme  ainsi  un  ou  plusieurs  petits 
cratères  d'éruption.  Ce  phénomène,  connu  sous  le  nom  de  rochage^  peut 
donner  lieu  à  des  projections;  on  l'observe  toutes  les  fois  que  le  métal 
se  solidifie  après  avoir  été  longtemps  maintenu  liquide  au  contact  de 
l'air.   Pour  réussir,  il  convient  d'employer  de  l'argent  pur.  La  pré- 
sence de  l'or  ou  de  1  à  2  pour  100  de  cuivre  empêche  le  rochage  et 
l'absorption  de  l'oxygène. 

Propriétés  chimiques.  —  L'argent  est  complètement  inaltérable  au 
contact  de  Tair  sec  ou  humide,  à  froid  et  à  chaud  ;  le  métal  fondu  dissout 
l'oxygène,  mais  sans  s'unir  à  lui,  puisqu'il  l'abandonne  en  se  refroidis- 
sant. Cependant,  à  une  très-haute  température,  les  vapeura  d'argent  se 
combinent  à  l'oxygène  et  se  déposent  sur  les  parois  de  la  coupelle  en 
chaux  où  se  fait  l'expérience,  sous  forme  d'un  enduit  noir  d'oxyde.  Ce 
résultat  conduit  à  faire  admettre  que  l'oxyde  d'argent  appartient  à  cette 
classe  de  corps  pour  lesquels  on  observe  une  stabilité  thermiquement  pé- 
riodique, et  Ton  peut  se  demander  si  l'absorption  de  l'oxygène  par  le  métal 
mcandescent  ne  serait  pas  due  à  la  formation  d'une  certaine  proportion 
J'oxyde  restant  mélangé  à  l'argent  et  se  décomposant  au-dessous  de  1000*. 

L'ozone  humide  s'unit  directement  à  l'argent,  à  la  température  ordi- 
naire, et  le  convertit  en  bioxyde  noir. 

Le  soufre,  le  sélénium,  le  chlore,  le  brome,  l'iode  réagissent  facile- 
ment sur  ce  métal,  les  trois  derniers  à  froid. 

L'argent  forme  des  alliages  avec  un  certam  nombre  de  métaux. 

Les  acides  sulfurique  et  chlorhydrique  étendus  ne  paraissent  pas  l'at- 
taquer. Cependant,  lorsqu'on  chauffe  de  l'acide  chlorhydrique  avec  de 
l'argent  précipité  et  divisé,  il  se  forme  des  quantités  très-sensibles  de 
chlorure.  L'acide  sulfurique  concentré  et  chaud  dissout  le  métal  avec 
dégagement  d'acide  sulfureux  et  formation  de  sulfate;  l'acide  azotique 
moyennement  concentré  est  le  meilleur  dissolvant  ;  son  action  commence 
déjà  à  une  température  peu  élevée,  elle  est  accompagnée  d'un  dégage- 
ment de  bioxyde  d'azote. 

Les  alcalis  caustiques  même  londus  n'altèrent  pas  sensiblement  ce 
corps  ;  aussi  s'en  sert-on  pour  les  vases  dans  lesquels  on  concentre  la  po- 
tasse et  la  soude. 
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L*hydrogène  sulfuré  noircit  Targent  en  présence  de  Thumidité  ci  forme 
du  sulfure;  l'acide  iodhydrique  est  également  décomposé  avec  produc- 
tion d*iodure. 

Usages.  —  L'argent,  en  raison  de  son  inaltérabilité  à  Tair  dans  les 
conditions  ordinaires,  est  utilisé  comme  métal  monétaire  et  dans  la  bi- 
jouterie ;  on  en  recouvre  les  métaux  altérables,  et  notamment  le  cuivre 
el  le  bronze,  en  employant  les  procédés  galvaniques.  Ses  préparations 
servent  surtout  en  photographie  et  en  médecine. 

Analyse.  —  L'étincelle  dans  les  solutions  d*azotate  d^argent  donne 
deux  raies  très-brillantes  :  546,4;  520,7.  On  reconnaît  facilement  l'ar- 
gent libre  en  le  fondant  au  chalumeau,  il  donne  un  globule  inoxydable 
à  chaud,  blanc  et  malléable  après  refroidissement,  soluble  dans  l'acide 
azotique  et  dont  la  solution  précipite  en  blanc  par  l'acide  chlorhydrique. 

Équivalent.  —  L'équivalent  se  confond  avec  le  poids  atomique.  11  a 
été  déterminé  par  un  grand  nombre  d'expérimentateurs,  par  une  mé- 
thode décrite  déjà  à  l'occasion  du  chlore  et  des  équivalents  en  général 
(voyez  pages  205,  569)  :  A  =  107,93. 

Or. 

La  beauté  de  Tor  métallique,  son  inaltérabilité  au  contact  de  Pair,  sa 
malléabilité  et  sa  ductilité  remarquables,  ainsi  que  sa  rareté,  ont  dési- 
gné de  tout  temps  et  dans  toutes  les  civilisations  ce  métal  comme  un 
objet  précieux,  très-propre  à  servir  aux  échanges  et  aux  transactions 
commerciales,  aussi  bien  qu'à  la  décoration  et  à  la  bijouterie. 

État  naturel.  —  L'or  natif,  pur  et  dégagé  de  toute  combinaison,  tout 
au  plus  allié  à  des  proportions  variables  d'argent  et  de  cuivre,  est  le  mi- 
nerai le  plus  important  et  presque  le  seul  exploité.  C'est  dire  que  ce 
métal  a  dû  fixer  l'attention  de  l'homme  dès  la  plus  haute  antiquité. 

Les  tellurures  d'or  de  Transylvanie  et  l'amalgame  trouvé  à  Choco, 
dans  la  Nouvelle-Grenade,  sont  très-rares  et  ne  donnent  lieu  qu'à  une 
production  fort  limitée. 

Signalons  encore  l'électrum  ou  alliage  d*or  et  d'argent,  contenant 
30  à  40  pour  100  de  ce  dernier  métal  ;  l'or  palladié  du  Brésil,  qui  ren- 
ferme 10  à  15  pour  100  de  palladium  ;  l'alliage  d'or  et  de  rhodium  du 
Mexique  et  de  la  Colombie,  contenant  depuis  35  jusqu'à  60  pour  100  de 
rhodium. 

Voici  quelques  analyses  d'or  natif  : 

Sibérie.  Australie.  Californie.           Sén^l.  TramyWanie 

Or 1)8,96  99,28  96,42     86.80  84,80 

Argent  ....   0.16  0,44  3,58     11,80  14,68 

Fer 0,20  0,13 

Cuirre  ....  0,07  0.00  0.04 

Difoiuth.  .  .  .  0,01 
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L*or  natif  se  présente  sous  la  forme  de  cristaux  réguliers  du  premier  sys- 
tème, de  dendrites,  de  filaments,  de  paillettes  et  de  grains  à  formes  a^ 
rondies,  irrégulières  et  tourmentées.  Ces  grains  prennent  le  nom  de 
pépites  lorsqu'ils  dépassent  certaines  dimensions.  Les  plus  grosses  pé- 
pites trouvées  jusqu'à  présent  pesaient  36  kilogrammes  (Oural),  42  kilo* 
grammes  (Californie),  84  kilogrammes  (Australie). 

L'or  natif  est  essentiellement  un  minerai  de  filons,  mais  son  exploita- 
tion la  plus  productive  et  la  moins  coûteuse  repose  sur  le  traitement  des 
alluvions  anciennes  formées  par  la  destruction  et  le  transport  des  roches  et 
des  filons  aurifères.  L'action  des  agents  atmosphériques,  en  délitant  et 
en  désagrégeant  ces  roches,  celle  de  l'eau,  qui  a  entraîné  leurs  débris 
au  loin,  en  leur  faisant  subir  un  véritable  lavage  ou  triage  mécanique 
et  en  laissant  déposer  le  métal  dense  au  fond  de  certains  bassins  naturels 
ou  placers,  tout  ce  travail  gigantesque  résultant  d'une  série  de  siècles  a, 
en  effet,  abrégé  de  plus  de  moitié  la  part  de  l'homme  dans  l'extraction. 

Le  quartz  est  la  véritable  gangue  de  l'or.  Le  spath  calcaire  et  le  sulbte 
de  baryte  qui  l'accompagnent  dans  les  filous  n'y  sont  jamais  intimement 
mélangés  et  datent  d'une  époque  évidemment  plus  ancienne.  On  trouve, 
du  reste,  le  quartz  associé  à  l'or  et  imprégné  par  ce  métal  aussi  bien 
dans  les  filons  que  dans  les  débris  des  terrains  d'alluvion. 

Les  filons  quartzcux  aurifères  traversent  des  micaschistes,  des  schistes 
talqueux  anciens,  des  granités,  des  porphyres,  des  serpentines.  Par  une 
étude  attentive  de  la  répartition  du  métal  dans  sa  gangue,  Rivot  est  a^ 
rivé  à  supposer  que  les  grands  filons  quarlzeux  exploites  ne  sont  que  des 
croiseurs,  qui  se  seraient  rouverts  au  moment  du  remplissage  d'autres 
veines  ou  filons  plus  petits  et  autrement  dirigés.  L'or  et  les  pyrites  de 
ces  derniers  auraient  pénétré  aux  points  de  croisement  dans  les  réouve^ 
tures  des  grands  filons  quarlzeux.  On  a  constaté,  en  effet,  que  le  mine- 
rai riche  se  trouve  toujours  disposé  en  colonnes  dont  Taxe  est  incliné 
par  rapport  à  la  direction  principale  des  gi'ands  filons.  Généralement, 
le  métal  pricieux  est  accompagne  de  pyrites  arsenicales,  qui  apparaissent 
plus  ou  moins  près  des  afllcurements. 

La  composition  des  alluvions  est  variable.  Le  plus  souvent  elles  forment, 
comme  en  Californie,  des  bancs  composés  de  trois  assises.  L'étage  supé- 
rieur est  de  l'argile,  la  partie  moyenne  du  sable,  tandis  que  l'assise  in- 
férieure est  constituée  par  du  gros  gravier  et  des  galets.  Comme  on  pou- 
vait le  prévoir  d'après  la  densité  relative  des  principes,  la  richesse  mé- 
tallique croit  de  haut  en  bas.  A  côté  des  paillettes  et  pépites  d'or,  les 
portions  de  ces  alluvions  enrichies  par  des  lavages  renferment  quelques 
minéraux  lourds,  tels  que  l'oxyde  magnétique  de  fer,  le  rutile  et  le  fer 
titane,  des  zucons,  des  spiiielles,  du  corindon,  du  grenat,  de  la  lopa/e, 
plus  rarement  du  diamant  et  du  platine. 
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Dn  grand  nombre  d'alluvions  contemporaines,  de  sables  enlevés  aux 
roch^  anciennes  et  charriés  journellement  par  les  fleuves  et  les  torrents 
(Rhin,  Garonne,  Rhône,  Aricge,  etc.),  renferment  des  paillettes  d*or. 
La  proportion  de  ce  métal  y  est  rarement  suflisante  pour  permettre  une 
exploitation  fructueuse. 

ExtrcLCiion  de  Vor.  —  Elle  s'efTectue  industriellement  dans  les  pays 
suivants  :  Australie,  province  de  Victoria  et  Nouvelle-Galles  du  Sud; 
Amérique  du  Nord,  Californie,  Colorado,  monts  Alleghanis,  Nouvelle- 
'Ecosse,  Mexique;  Amérique  du  Sud,  Chili,  Venezuela;  Guyane  frnn- 
çaiae  :  Nouvelle-Zélande  et  Tasmauie  ;  Russie,  versant  oriental  de  TOu- 
rai  ;  Hongrie,  Transylvanie  ;  Silésie  ;  Tyrol,  Italie,  etc. 

On  commence  avant  tout  par  déterminer  la  richesse  approximative 
des  matériaux  aurifères.  Dans  beaucoup  de  cas  on  se  contente  d'exécuter 
lur  une  petite  échelle  une  opération  semblable  à  celle  qui  doit  servir  à 
la  séparation  en  grand.  Les  sables  aurifères  sont  lavés  à  la  sébile,  et  le 
résidu  métallique,  débarrassé  par  un  aimant  de  l'oxyde  magnétique  qui 
raccompagne,  est  pesé  ;  ou  bien,  le  minerai  pulvérisé  est  traité  par  le 
mercure.  D'autres  fois,  on  procède  à  une  analyse  plus  rigoureuse  au 
moyen  de  la  méthode  de  la  fonte  plombeuse.  Elle  consiste  à  réunir  dans 
un  seul  culot  de  plomb  Tor  et  Targent  disséminés  dans  le  minerai;  le 
plomb  obtenu  est  soumis  à  la  coupeilation,  c'est-à-dire  oxydé  à  tempé- 
rature éleTée  dans  une  coupelle  en  terre  d*os,  qui  absorbe  la  lithargc 
et  qui  est  placée  dans  le  moufle  d'un  fourneau  à  réverbère  spécial 
(▼oyez  Essai  de  Vor  et  de  V argent).  Le  bouton  d'or  argentifère  qui 
reste  est  pesé  et  analysé  comme  il  est  dit  plus  loin  {Essai  de  lor  et  de 
V  argent). 

Voici  quelques  détails  relatifs  aux  essais  par  fonte  plombeuse  : 
Les  quartz  aurifères  à  peu  près  exempts  de  pyrites  arsenicales  sont 
directement  fondus  dans  un  creuset  avec  du  carbonate  de  soude  sec,  de 
la  litharge  et  un  peu  de  borax.  Lorsque  le  tout  est  amené  à  fusion  tran- 
quille, on  ajoute  par  portions  un  mélange  intime  de  litharge  et  de  char- 
bon. Le  plomb  mis  en  liberté  se  réunit  au  fond  du  creuset  en  entraînant 
l'or  et  l'argent.  Après  refroidissement  on  trouve  un  culot  unique  de 
plomb  que  l'on  coupelle.  On  emploie  : 

1  partie  de  minerai  pulvérisé  (20  à  100  grammes), 

1  partie  de  carbonate  de  soude  sec, 

2  parties  de  litharge  et  un  peu  de  borax;  puis  on  ajoute  un  mélange 
de  60  grammes  de  litharge  et  de  2  grammes  de  charbon. 

Le  culot  de  plomb  obtenu  pèse  40  à  50  grammes. 

Les  minerais  pyriteux  doivent  subir  avant  la  fonte  un  grillage  lent  el 
progressif,  que  Ton  termine  au  rouge  vif.  Aux  fondants  indiqués  tout  à 
l'heure  on  ajoute  un  poids  de  borax  sec  égal  à  celui  du  minerai. 
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D*après  Rivot,  lorsque  la  teneur  des  minerais  pyriteux  ne  dépasse  pis 
1/1000  pour  l*or  et  10/1000  pour  l'argent,  les  essais  par  Toie  sedie 
donnent  dos  pertes  pouvant  aller  de  30  à  50  pour  100. 

Les  principes  sur  lesquels  reposent  les  procédés  d'exploitation  sont 
fort  simples. 

1^  L*or,  qui  n'est  que  mélangé  i  la  gangue  ou  aux  débris  de  roches, 
est  sépurc  par  une  simple  opération  mécanique  ou  par  un  lavage  suifi 
de  l'action  dissolvante  du  mercure.  L'amalgame  d'or  est  soumis  à  h 
distillation  pour  éliminer  le  mercure.  Il  reste  de  l'or  allié  à  de  l'argent; 
cet  alliage  est  afliné. 

2*  Certains  minerais  contenant  à  la  fois  du  soufre,  de  Tarsenic  et  de 
l'antimoine,  ne  cèdent  leur  or  ni  par  lavage  ni  par  amalgamation.  Us 
peuvent  être  traités  par  fonte  plombeuse  à  peu  près  comme  dans  la  mé- 
thode d'essai.  Si  le  prix  de  revient  de  cette  oiiération  n'€st  pas  rémuné- 
rateur, on  les  soumet  à  l'action  du  chlore  gazeux  après  un  grillage  eom* 
plet  ;  l'or  est  converti  en  chlorure  d'or,  que  l'on  élimine  par  lavage;  h 
solution  est  précipitée  par  l'hydrogène  sulfuré,  et  le  sulfure  d'or  esl 
calciné. 

Rivot  a  indiqué  le  procédé  suivant  pour  le  traitement  des  minerais  re- 
belles. Ceux-ci,  mélangés  à  de  l'oxyde  de  manganèse  ou  à  de  l'oxyde  de 
fer,  sont  grillés  au  rouge  sombre  par  de  la  vapeur  d'eau  surchauffée.  Us 
peuvent,  après  cela,  subir  l'amalgamation  avec  plein  succès. 

Après  ce  ra|)ide  aperçu,  nous  donnerons  encore  quelques  détails  con- 
cernant les  procédés  d'extraction  les  plus  importants  par  lavage  et  par 
amalgamation. 

Les  alluvions  sont  soumises  à  des  lavages  et  à  des  séparations  méca- 
niques plus  ou  moins  perfectionnés,  jusqu'à  ce  que  le  métal  apparaisse  en 
nature  ou  soit  amené  à  un  état  tel  que  Tamalganiation  devienne  possible 
et  proiitablc.  Dans  les  grandes  exploitations,  qui  ont  généralement  rem- 
placé le  travail  à  la  sébile  ou  au  berceau  des  premiers  chercheurs  d'or, 
on  fait  usage  d'un  long  canal  ou  sluice  en  planches,  de  O'^.SO  de  lar- 
geur et  de  100  à  1000  mètres  de  longueur,  incliné,  à  fond  raboteux, 
muni  d'aspérités  et  de  cavités  dans  lesquelles  on  introduit  du  mercure. 
Les  terres  aurifères,  disposées  à  la  partie  supérieure  du  sluice,  sont  en- 
traînées par  un  fort  courant  d*eau.  L'or  gagne  le  fond  du  canal,  où  il  est 
retenu  par  les  saillies  et  par  le  mercure,  tandis  que  le  sable  et  les  galets 
s'échappent  par  Tautre  extrémité  du  canal. 

En  Californie  on  utilise,  pour  désagréger  les  terrains  d'alluvion, 
l'effet  mécanique  de  puissants  jets  d'eau  amenés  par  des  conduits  de 
bassins  élevés. 

Les  mmcrais  quart/eux  sont  broyés,  enriobis  par  lavage  et  soumis  à 
l'amalgamation. 


SEPTIÈME  FAMILLE.  -  OR.  701 

Celte  opération  s'effectue  le  mieux  80us  des  meules  verticales  assez 
lourdes»  tournant  dans  des  auges  circulaires.  Le  minerai  et  le  mercui*e 
^on  en  emploie  30  à  40  fois  autant  qu*il  y  a  d'or  et  d'argent)  sont  d'abord 
Èritarés  à  sec  pendant  quatre  heures  avec  une  vitesse  de  1  à  2  tours  par 
ninute.  On  ajoute  ensuite  de  l'eau,  de  manière  à  amener  peu  à  peu  le 
>roduit  à  l'état  de  bouillie  claire.  Celle-ci  est  écoulée  dans  des  cuves,  où 
slle  se  sépare  en  amalgame  avec  excès  de  mercure,  qui  gagne  le  fond,  et 
ta  boues  qui  se  déversent  dans  des  cylindres  débourbeurs  munis  d'agita- 
eurs  el  de  bondes  disposées  à  diverses  hauteurs  ;  on  les  y  soumet  à  l'action 
riine  nouvelle  proportion  de  mercure  (10  à  12  pour  100  du  poids  de 
«  métal  employé  au  début).  Par  des  décantations  progressives  de  haut 
ta  bas,  on  finit  par  éliminer  la  majeure  partie  des  substances  non  métal- 
iqoGS. 

Préparation  de  tor  pur,  —  Itien  n'est  plus  aisé  que  d'obtenir  de 
l'or  pur»  en  se  iondant  sur  la  facilité  avec  laquelle  le  métal  est  réduit 
id  ses  solutions,  soit  en  liqueur  acide,  soit  en  liqueur  alcaline.  Ainsi 
le  chlorure  d'or  est  réduit  par  le  sulfate  ferreux,  le  nitrate  mercureux, 
le  chlorure  d'antimoine,  l'acide  oxalique,  l'acide  sulfuixîux;  le  métal 
précipité  sous  forme  d'épongé  ou  de  poudre  très-divisée  est  bien  lavé, 
séché  et  fondu  avec  un  peu  de  nitre  et  de  borax.  Le  procédé  suivant 
donne  de  bons  résultats.  L'or  est  dissous  dans  l'eau  régale  ;  la  solution 
est  évaporée  pour  chasser  l'excès  d'acide,  et  le  résidu  repris  par  l'eau 
est  additionné  d*acide  oxalique;  on  chauffe  légèrement  pour  déterminer 
la  réaction  réductrice  : 

[2 (AuCi*)  H- 3(€«H«e*)  =  2Au -I- 6CIH  4- 6€e«J. 

Propriétés.  —  L'or  est  un  métal  doué  d'un  bel  éclat  jaune,  qui  passe 
au  rouge  lorsqu'il  est  vii  sous  plusieurs  réflexions  successives.  Réduit 
en  feuilles  assez  minces,  il  est  vert  bleuâtre  par  transparence.  Au  mo- 
ment où  il  se  précipite  d'une  solution  sous  l'influence  d'un  agent  réduc- 
teur et  dans  un  grand  état  de  division,  il  laisse  passer  une  lumière 
bleue  ou  blcu-violucc. 

La  densité  du  métal  solidifié  après  fusion  est  égale  à  19,258  ;  celle 
de  l'or  écroui  est  un  peu  plus  iorte  et  égale  à  19,3G7. 

11  occupe  le  premier  rang  parmi  les  métaux  ductiles  el  malléables  : 
avec  0*',05  d'or  on  prépare  des  fils  de  162  mètres  do  longueur.  Les 
feuilles  d'or  battu  peuvent  être  amenées  à  une  épaisseur  qui  ne  dépasse 
pas  1/12000  de  millimètre. 

La  dilatation  linéaire  de  zéro  à  100  degrés  est  de  0,001466. 

La  chaleur  spécifique  de  l'or  est  égale  à  0,0298. 

La  conductibilité  caloriflque  est  égale  à  98,1  (Calvert  et  Johnson), 
SSyjt  (Wiedemann  et  Franz),  celle  de  l'argent  étant  100. 
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La  conductibilité  électrique  est  égale  à  73  à  i9  degrés,  celle  de  Far* 
gent  étant  iOO. 

Les  formes  cristallines  de  l'or  dérivent  du  premier  système,  octaèdres, 
dodécaèdres  rhomboïdaux,  etc. 

L*or  fond  à  1250  degrés  environ  (1381  Pouillet,  1037  E.  Becquerel); 
il  est  beaucoup  moins  volatil  que  Fargent,  et  n'est  réduit  en  vapeurs 
que  sous  l'influence  de  la  chaleur  du  chalumeau  oxyhydrique. 

Lorsqu'il  est  fondu,  il  parait  vert. 

Le  métal  peut  être  soudé  à  lui-même  sans  fusion. 

Propriétés  chimiques.  —  L'or  n'est  altéré  à  aucune  température  par 
l'oxygène,  par  l'air  ou  par  l'eau.  Pris  isolément,  les  acides  suliurique, 
chlorhydi'iquc,  azotique,  étendus  ou  concentrés,  sont  sans  action,  à  froid 
ou  à  chaud.  Le  chlore  libre  gazeux  ou  en  solution,  ou  tout  mélange 
susceptible  de  mettre  du  chlore  en  liberté,  attaque  le  métal,  en  pro- 
duisant du  chlorure  d'or  soluble  dans  l'eau.  On  emploie  généralement, 
à  cet  eCTet,  l'eau  régale  ou  mélange  de  1  partie  d'acide  azotique  avec 
2  à  3  parties  diacide  chlorhydrique. 

L'acide  sulfurique  concentré  et  chaud,  additionné  d'acide  azotique, 
dissout  l'or  divisé  et  donne  une  liqueur  jaune,  d'où  le  métal  se  sépare 
Je  nouveau  parla  dilution. 

L'or  n'est  attaqué  par  les  alcalis  en  fusion  qu'au  contact  de  l'air. 
Dans  ces  conditions  l'oxygène  est  absorbé  et  il  se  forme  un  auratc  alca- 
lin. Il  en  est  de  même  avec  le  salpêtre  fondu. 

L'hydrogène  sulfuré  et  le  soufre  sont  sans  action  sur  l'or,  mais  les 
pcrsulfures  alcalins  le  convertissent  en  sulfure.  Le  phosphore,  rarsenic 
et  l'antimoine  se  combinent  à  chaud  avec  l'or. 

Usages,  —  L'or  sert  comme  métal  monétaire  et  dans  la  bijouterie  ; 
dans  les  deux  cas  on  Tallie  à  une  certaine  proportion  de  cuivre  pour 
augmenter  sa  dureté. 

La  dorure  des  métaux  moins  nobles,  des  cadres,  des  lambris,  etc., 
ainsi  que  la  décoration  des  porcelaines,  la  peinture  sur  verre,  en  con- 
somment aussi  une  certaine  proportion. 

Analyse.  —  L'or  métallique  pur  est  facile  à  caractériser.  Lorsqu'il 
est  mélangé  à  d'autres  substances  qui  masquent  ses  propriétés,  on  Fisole 
par  une  solution  préalable  dans  l'eau  régale,  suivie  d'une  précipitation 
par  l'un  des  agents  réducteurs  cités  plus  haut,  acide  suif ureux  ou  sullatc 
ferreux.  Voyez,  pour  plus  de  détails,  les  caractères  des  sels  d'or  et  les 
alliages  de  ce  métal  avec  d'autres. 

On  dose  toujours  l'or  à  Tétat  métallique. 

Avec  une  élincelle  assez  courte  dans  le  chlorure  d'or  concentré,  on  ob- 
tient les  raies  suivantes  :  627,8  (vive)  ;  583,6  (très-vive)  ;  565,8  ;  523,0  ; 
506,3;  479,3.  I^  raie  479,3  devient  très-vive  cvec  une  forte  étincelle. 
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iquivaleni  ;  poids  atomique.  —  Benélius  a  déterminé  l'équivileut 
/or  en  réduisant  par  Thydrogène  le  chlorcHiurate  de  potassium.  Levol 
fidoit  le  chlorure  d'or  par  Tacide  sulfureux  et  a  dosé  Tacide  sulfuriquc 
□né  d'après  l'équation 

l2Aua»  +  3H«e4-3Se«Aq  =  2Au4-6aH-+-5«e»AqI. 

Ces  deux  méthodes,  quoique  très-distinctes,  ont  donné  les  nombres 
sez  voisins  196,66  et  196,30. 


GHiprrRsn? 


HUITIÈME  FAMILLE  -  MÉTAUX  DE  LA  MINE  DE  PLATINE 


PLATiNfr  IRUNUr,  OSMIUM,  PALLADIUM,  RHODIUM,  RUTHÉNIUM 


Le  platine  et  les  métaux  qui  l'accompagnent  dans  ses  minerais  for- 
ment une  pléiade  naturelle,  qu'il  y  aurait  quelque  inconvénient  à  disjoin- 
dre dans  un  exposé  où  la  préparation  et  les  caractères  physiques  jouent  • 
un  rôle  important,  bien  que  quelques-uns  d'entre  eux,  tels  que  l'osmium, 
le  ruthénium,  le  palladium,  s'écartent  sensiblement  des  autres  par  les 
propriétés  chimiques  ou  par  les  types  des  combinaisons. 

Historique,  —  Le  minerai  de  platine  a  été  observé  à  Choco  et  à  Bar- 
bacoas,  en  Colombie,  dès  1735.  Antonio  de  Ulloa  publia,  en  1748,  les 
premières  notions  un  peu  exactes  sur  ce  produit,  qui  fut  étudié  successi- 
vement par  Wood,  Schefler,  Lewis,  Marggraff,  Macquer,  et  surtout  par 
WoUaston. 

L'osmium  et  l'iridium  ont  été  isolés  simultanément  par  S.  Tennant, 
en  1803  ;  le  premier  métal  avait  déjà  été  entrevu  par  Fourcray,  Vau- 
quelin  etDcscotils. 

La  connaissance  du  rhodium  et  du  palladium  est  due  à  la  sagacité  de 
WoUaston,  qui  annonça  d'une  façon  assez  originale  la  découverte  du 
dernier  par  une  insertion  anonyme  dans  un  journal,  faisant  savoir  au 
public  que  chez  tel  marchand  de  produits  chimiques  on  pouvait  voir  un 
nouveau  métal. 

La  présence  du  ruthénium  dans  le  minerai  de  platine  iut  mise  en 
lumière  par  les  travaux  de  Claus  (1846);  il  avait  été  entrevu  par 
Ozann,  en  1828,  et  méconnu  par  Berzélius,  qui  pensait  que  le  sel 
rose  caractéristique  Ru*Cl*.2ClK  renfermait  un  chlorure  susiridique 
et  ne  pouvait  être  attribué  à  la  présence  d'un  métal  étranger  (Berzé- 
lius, Traité  de  Chimie,  première  édition  française,  t.  lY,  p.  456  et 
457;  1831). 
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is  métaux  de  la  famille  du  platine  peuvent  se  diviser  en  deux  groupes 
Hèles.  Pour  les  uns,  platine»  iridium»  osmium,  la  densité  est  un  peu 

érieure  à  20  et  le  poids  atomique  se  rapproche  de  200  ;  pour  les 

"^tres,  palladium,  rhodium,  ruthénium,  la  densité  est  comprise  entre 

I  "   el  12  et  le  poids  atomique  est  voisin  de  100.  11  en  résulte  que  pour 

^^   uns  et  les  autres  le  volume  spécifique  ne  s'écarte  pas  beaucoup 

^^  10. 

Celte  similitude,  qui  les  rapproche,  du  reste,  de  For  et  de  l'argent, 
^plique  leur  cohabitation  dans  le  même  mmerai. 

État  naturel.  —  Le  minerai  de  platine  ou  la  mine  de  platine,  comme 
^^  l'appelle  généralement,  se  rencontre  dans  les  alluvions  et  les  sables 
B^mmifërcs  du  versant  oriental  de  l'Oural  (Russie),  au  Brésil,  en  Co- 
lombie, à  Saint-Domingue,  à  Bornéo,  ainsi  qu'en  Californie  et  en  Aus- 
tralie. 

Il  se  compose  : 

1*  De  sable  constitué  par  du  quartz,  du  zircon,  du  fer  chromé  et 
quelquefois  du  fer  titane  :  c'est  le  reste  d'un  lavage  incomplet; 

2^  D'un  alliage  principalement  formé  d'osmium,  d'iridium,  de  ru- 
thénium et  de  rhodium,  et  connu  sous  le  nom  d'osmiurc  d'iridium  ou 
d*osmium-iridium ;  cet  alliage,  insoluble  dans  l'eau  régale,  s'obtient 
comme  résidu  après  le  traitement  de  la  mine  par  ce  réactif;  il  offre 
l'apparence  de  plaques  brillantes,  rarement  cristallines,  de  petites  pé- 
pites munies  d'aspérités  ou  de  petites  lamelles  graphitoïdcs  ; 

3^  D'un  alliage  intime  de  platine,  d'iridium,  de  rhodium  et  de  palla- 
dium, constituant  la  masse  principale  du  minerai  ; 

4*  De  cuivre  et  de  fer  métalliques  ; 

5*  D'or  et  quelquefois  d'un  peu  d'argent. 

Les  minerais  de  Choco  ou  de  Colombie  ont  un  aspect  qui  leur  est 
commun  avec  ceux  de  l'Orégon,  de  Californie  et  d'Australie.  Ce  sont,  en 
général,  de  petites  lames  aplaties  et  brillantes.  Déduction  faite  du  sable 
et  de  l'osmium-iridium,  ils  offrent  une  composition  assez  semblable.  Le 
minerai  de  l'Orégon  est  plus  gris  que  les  autres,  mais  à  la  loupe  son 
aspect  est  le  même  ;  comme  celui  d'Australie  et  les  premiers  minerais  de 
Californie,  il  est  très-riche  en  osmiure.  Le  minerai  de  Russie  est  gris 
foncé  et  se  présente  à  la  loupe  comme  composé  de  petites  pépites  ressem- 
blant par  leur  forme  aux  grains  d'or. 

On  y  trouve  aussi  de  gros  grains  hérissés  de  pointes  et  comme 
fouillés  à  l'intérieur  ;  le  sable  est  composé  de  fer  titane,  de  quartz  et  de 
zircons. 

Yoici  la  composition  des  principaux  minerais  de  platine,  d'après 
MM.  Deville  et  Debray  (Annales  de  Chimie  et  de  Physique ,  (3),  t.  LYi, 
p.  449  et  452)  : 
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Cotombie.  Californie.  Orègmi.      bpagM. 

r*^''"T~"       "i^""^^  8  6  7  8 

Platine 86,20  76,82  85,50  76,50  51,45  45,70  50,80  76,40 

Iridium 0,85  1,18  1,05  0,85  0,40  0,05  2,20  4,30 

Rhodium 1,40  1,22  1,00  1,95  0,65  2,65  1,50  0,30 

Palladium  ....  0,50  1,14  0,60  1,30  0,15  0,85  1,50  1,40 

Or 1,(H)  1,22  0,80  1,20  0,85  3,15  2,40  0,40 

Cuivre 0,6»  0,88  1,40  1,25  2,15  1,05  1.10  4,10 

Fer 7,80  7,43  6,75  6,10  4,30  6,80  4,30  11,70 

Osmiure 0,05  7,08  1,10  7,55  37,30  2,85  25,00  0,50 

Sable 0,05  2,41  2,95  1,50  3,00  35,95  1,20  1.40 

Plomb? »  »             »  0,55  »  »  »             a 

Osmium  et  perte.  .        a  •              a  1,25  a  0,06  0,80         > 

Composition  du  minerai  de  Goro-Blagodat,  d'après  Clans,  et  du  mine- 
rai de  Bornéo,  d'après  Bleckrodc  : 

Goro-Mafodat  Bornéo. 

PUtine 85,97  70,21 

Iridium 0,54  6,13 

Rhodium 0,96  0,50 

Palladium 0,75  1,41 

Osmium 0,54  1,15 

Partie  insoluble  dans  Teau  régale.  1,60  8,86 

Fer 6,54  5,80 

Cuivre 0,86  0,34 

Chaux 0,50  » 

Perte 1,30  » 

Or »  3,97 

Oxyde  dn  fer j>  1,13 

—    de  cuivre i»  0,50 

Extraction  et  séparation  des  métaux  de  la  mine  de  platine. 

D*après  les  analyses  précédentes,  le  platine  forme  l'élément  le  plus  im- 
portant de  la  miiKi.  C'est  surtout  son  extraction  que  l'on  a  en  vue  dans 
le  traitement  industriel. 

Platine,  —  Jannety,  orfèvre  à  Paris  (1790),  imagina  le  premier  un 
procédé  susceptible  de  fournir  un  métal  utilisable.  11  fondait  à  deux  re- 
prises dans  un  creuset  la  mine  débarrassée  de  sable  avec  de  l'acide  arsé- 
nieux  et  de  la  potasse  raffinée.  Le  fer  et  le  cuivre  oxydés  dans  cette  opé- 
ration passaient  dans  la  scorie,  et  Ton  obtenait  un  culot  d'arséniure  de 
platine  et  des  autres  métaux  de  la  mine.  Ces  culots  étaient  d'abord  grillée 
avec  ménagement  dans  le  moufle  d'un  fourneau  à  réverbère,  puis  plongés 
dans  de  Thuile  et  grillés  de  nouveau  à  tempéi*ature  élevée.  Après  l'expul- 
sion de  l'arsenic,  le  résidu  décapé  à  l'acide  nitrique  et  bien  lavé  à  l'eau 
distillée  était  frappé  au  mouton  et  forgé  à  chaud. 

Le  procédé  de  Wollaslon  a  été  pendant  longtemps  le  seul  utilisé  pour 
la  préparation  du  platine  allié  ou  non  à  un  peu  d'iridium  ;  il  sert  encore 
aujourd'hui  concurremment  avec  les  méthodes  par  voie  sèche  de 
MM.  Deville  etDebva^',  doiUnous  ^)arlcrons  plus  loin. 
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La  mine  est  niise  en  digestion  à  chand  avec  de  l*acide  chlorhydrique, 
auquel  on  ajoute  peu  à  peu  de  l'acide  nitrique  jusqu'à  utilisation  com- 
plète de  l'acide  chlorhydrique ,  la  liqueur  est  ensuite  évaporée  à  consis- 
tance sirupeuse.  L'opération  peut  se  (aire  dans  un  appareil  distillatoire 
permettant  d'utiliser  à  nouveau  le  liquide  acide  condensé  et  de  recueillir 
la  petite  quantité  d'acide  osmique  qui  se  forme  toujours. 

Aujourd'hui,  en  France  et  en  Angleterre,  on  place  l'acide  dans  un 
pot'de  terre  cylindrique  fermé  à  sa  partie  supérieure  par  un  couvercle 
percé  de  deux  trous  munis  de  tubes  :  par  l'un  on  verse  l'acide,  par  l'autre 
s'échappent  les  vapeurs  nitreuses  chargées  d'acide  osmique,  qui  doivent 
être  rejetées  avec  grand  soin  hors  de  l'atelier.  Le  minerai  est  distribué 
sur  une  série  d'assiettes  en  porcelaine,  percées  à  leur  centre  d'un  trou 
au  moyen  duquel  on  les  superpose  parallèlement  à  elles-mêmes  le  long 
d'un  axe  en  porcelaine,  de  manière  à  donner  à  l'appareil  entier  la  forme 
d'un  guéridon  à  plusieurs  étages. 

La  dissolution  rouge  foncé  est  bouillie  tant  qu'il  se  dégage  du  chlore 
par  suite  de  la  transformation  du  chlorure  alladique  en  chlorure  pal- 
ladeux^  : 

?dCl*=Cl«-+-PdCl«. 

Cette  solution  contient  du  platine,  de  l'iridium,  du  rhodium  et  du 
palladium,  ainsi  que  du  fer,  du  cuivre,  de  l'or  et  des  traces  d'argent. 
dont  le  chlorure  n'est  pas  tout  à  fait  insoluble  dans  l'eau  régale.  On  y 
ajoute  une  solution  concentrée  de  sel  ammoniac ,  qui  précipite  presque 
tout  le  platine  et  une  grande  partie  de  l'iridium  sous  forme  de  chlorures 
doubles,  [MCl*.2ClAzlI*j;MCI«.CIAzIl*;  M  =  Pt  ou  ir.  Le  rhodium, 
e  palladium,  avec  une  petite  quantité  de  platine  et  d'iridium,  restent 
dans  l'eau  mère*. 

Le  chtoroplatinate  d'ammoniaque  mélangé  de  chloro-iridate  est  dessé- 
ché et  chauffé  graduellement  au  rouge  sombre  ;  on  expulse  ainsi  du 
chlore  et  du  sel  ammoniac,  et  il  reste  une  éponge  métallique  peu  cohé- 
rente, connue  sous  le  nom  de  mousse  deplcUine;  celle-ci  est  agglomérée 
et  amenée  à  l'état  de  métal  compact  par  compression  et  martelage  à 
chaud.  Le  platine  possède,  en  effet,  comme  le  fer,  la  précieuse  propriété 
de  se  souder  à  lui-même  à  une  température  élevée. 

La  mousse,  avant  d'être  comprimée,  doit  être  amenée  avec  de  Teau  à 

1.  Le  chJorare  palladique  prend  naissance  par  l'aclion  de  l'eau  régale  concenti-éc;  niais  il  so 
déeompoee  facilement  en  chlore  et  en  chlorure  palladeia  lorsqu'on  lyoute  beaucoup  d'eau  ou 
pendant  Tévaporation  à  sec. 

S.  Cette  eau  mère  est  mise  en  contact  avec  des  fragments  de  fer  qui  en  précipitent  tous  les 
métaiix  de  valeur  tous  la  forme  d'une  poudre  contenant  surtout  du  rhodium,  12  à  15  pour  100, 
de  riridiom,  du  palladium  et  un  peu  de  platine.  Nous  désignerons  dans  U  s  dte  ce  précipité 
nos  le  non  de  rendu  en  poudre 
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Tétat  de  bouillie  bien  homogène  et  de  grande  division.  Si  elte  c<Hileuait 
des  portions  hétérogènes  trop  fortement  agglomérées,  celles-ci  ne  se  sou- 
deraient pas  exactement  aux  portions  voisines,  et  il  resterait,  après  le 
travail  du  martelage,  des  vides  imperceptibles  au  début,  mais  qui  se 
gonflent  sous  l'influence  de  Thydrogène  absorbé  par  le  métal,  lorsque 
celui-ci  est  exposé  à  la  flamme.  La  compression  de  la  bouillie,  passée  au 
tamis  fm,  a  lieu  dans  un  cylindre  en  laiton  légèrement  conique,  dans 
lequel  s*cmboîte  un  bouchon  également  conique. 

Ainsi  préparé,  le  platine  contient  toujours  un  peu  d'iridmm  qui,  loiu 
d'altérer  ses  propriétés,  lui  communique  plus  de  dureté,  de  résistance 
et  d'élasticité. 

On  peut  obtenir  du  platine  pur  et  exempt  d*iridium  en  utilisant  une 
observation  de  Clans.  Le  perchlonirc  d'iridium  [frCl^]  Ir  Cl*  se  décom- 
pose sous  l'influence  de  la  lumière  ou  par  évaporation  i  sec,  et  se  trouve 
ainsi  ramené  à  l'état  de  sesquiclilorure,  [2IrCl*  =  Cl*-*-ïr*Cl*J,  qui 
forme  un  sel  double  ammoniacal  beaucoup  plus  soluble  que  le  composé 
{IrCI^ .  2C1  AzIP],  et  qui,  de  plus,  n'ayant  pas  la  même  forme  cristalline 
que  le  chloroplatinate,  n'a  aucune  tendance  à  se  précipiter  avec  lui.  Le 
platine  du  commerce  étant  dissous  dans  Teau  régale  et  la  dissolution 
étant  évaporée  à  sec  ou  exposée  pendant  quelques  jours  à  la  lumière  dif- 
fuse, on  obtient  par  l'addition  du  sel  ammoniacal  à  la  solution  du  résidu 
un  précipité  jaune  clair,  uniquement  constitué  par  du  chloi'oplalinatc 
d'ammoniaque,  et  qu'une  calcination  convertit  en  platine. 

La  meilleure  manière  de  se  procurer  du  platine  pur  est  de  le  fondre 
et  de  l'afliner  dans  la  chaux.  Le  platine  du  commerce,  provenant  de 
deuxième  et  de  troisième  dissolution,  est  à  peu  près  exempt  d'iridium, 
mois  il  peut  renfermer  des  traces  d'osmium  et  de  silicium  ;  fondu  sur  la 
chaux  au  feu  d'oxydation,  il  se  dépouille  complètement;  il  se  dégage  de 
l'acide  osmique,  et  la  silice  s'unit  à  la  chaux  et  fond  sous  forme  d'une 
perle  incolore. 

A  la  Monnaie  de  Russie  l'extraction  du  platine  se  fait  de  la  manière 
suivante  :  Le  minerai,  tamisé  et  pulvérisé,  est  attaqué  par  l'eau  régale 
dans  de  grandes  capsules  chauffées  au  bain  de  sable  (1  partie  acide  ni- 
trique à  25"  Baume  et  3  parties  acide  chlorhydrique  à  20  degrés  ;  8  kilo- 
grammes de  ce  mélange  pour  5  kilogrammes  de  minerai).  On  chnufie 
pendant  trois  jours,  puis  on  décante  pour  reprendre  le  résidu  par  une 
nouvelle  eau  régale,  et  cela  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dissolve  plus  rien.  Les 
dissolutions  acides  pesant  de  50  à  55  degrés  Baume  sont  étendues  avec 
de  l'eau  chargée  de  chlorure  platinico-calcique  provenant  du  lavage  des 
dépôts  de  l'opération  qui  va  suivre,  jusqu'à  ce  qu'elles  marquent  35  de- 
grés. On  y  vei'se  assez  de  lait  de  chaux  pour  laisser  au  liquide  une  faible 
i'caetion  acide  ;  on  nrcdpil^  %\\ï&\  à  l'état  d'oxydes  l'iridium,  le  rhodium. 
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le  fer,  le  cuivre  et  une  partie  du  palladium.  Le  dépôt  est  filtré  et  lavé. 
La  solution  de  chlorure  platinico-calcique  est  concentrée  à  moitié  de  son 
volume  dans  la  porcelaine  et  desséchée  dans  des  capsules  en  platine.  Le 
résidu  est  calciné  au  rouge  dans  un  moufle;  le  produit  est  lavé  pour 
éloigner  le  chlorure  de  calcium,  puis  traité  par  Tacide  muria tique,  l/^ 
mousse  est  comprimée  à  la  presse  hydraulique,  calcinée  au  blanc  et  for- 
gée au  marteau.  Le  métal  amsi  obtenu  est  plus  aigre  que  le  métal  fran- 
çais ou  anglais,  parce  qu*il  contient  du  cuivre  et  du  fer  et  un  peu  d'os- 
mium. 

PlaUne 97.00 

Iridium i/20 

PaUadium 0,25 

Rhodium «. 0,50 

Cuivre 0,40 

Fer i.55 

HH.  Deville  et  Debray  ont  proposé  une  méthode  appelée  par  voie 
mixte,  qui  est  très-expéditive  et  donne  du  platine  très-pur. 

La  dissolution  dans  Teau  régale  est  évaporée  jusqu'à  commencement 
de  décomposition  et  le  résidu  est  calciné  au  rouge  dans  un  creuset  fermé. 
La  poudre  qui  reste  est  lavée  dans  une  sébile,  à  la  manière  de  for  ou  du 
minerai  de  platine.  On  obtient  ainsi  une  poudre  dense  et  brillante  de  pla- 
tine, qu'on  peut  réunir  par  compression  ou  fondre  immédiatement  au 
chalumeau,  tandis  que  Ton  sépare,  sous  forme  d'oxydes  légers,  le  fer,  le 
cuivre,  l'iridium,  le  rhodium  et  le  palladium.  Ces  oxydes  sont  recueil- 
lis, empâtés  avec  de  l'acide  sulfurique  concentré  et'chaulTés  à  300^. 
On  dissout  ainsi  le  fer  et  le  cuivre  ;  il  reste  de  l'iridium  et  du  rhodium, 
qu'on  calcine  fortement  dans  un  creuset  de  charbon  de  cornue,  pour 
l'amener  les  oxydes  à  l'état  métallique.  Les  métaux  ainsi  isolés  neuvent 
alors  être  mélangés  par  fusion  au  platine,  pour  obtenir  des  alliacés  qui 
sont  préférables  au  métal  pur  dans  la  plupart  des  applications. 

Les  méthodes  d'obtention  et  de  révivification  du  platine  pur  ou  allié 
à  l'iridium  et  au  rhodium,  proposées  par  MM.  Deville  et  Debray,  sont 
essentiellement  fondées  sur  la  fusion  du  métal  au  moyen  du  chalumeau 
à  gaz  tonnants.  Nous  décrirons  donc  d'abord  les  appareils  qui  servent  à 
cette  opération,  en  mettant  en  œuvre  des  quantités  relativement  consi- 
dérables. 

L'organe  essentiel  est  le  chalumeau  à  gaz  oxygène  et  hydrogène.  On 
peut  y  brûler  indifféremment  de  l'hydrogène  pur  ou  du  gaz  de  rcclai- 
rage.  Avec  le  premier  on  obtient  une  températui*e  plus  élevée.  Ce  chalu- 
meau, connu  depuis  longtemps,  a  été  approprié  aux  expériences  sur 
une  grande  échelle,  comme  le  montrent  les  figures  81  et  '782.  Le  gaz 
eombustible  arrive  par  le  tube  I  (fig.  281  )  et  le  robinet  r  dans  le  gros 
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tube  esleme  BF  tro»  fois  recourbé,  glisBaot  cd  B  dans  ud  tabe  ph» 
large  A,  de  façon  qu'on  puîaw 
abaisser  ou  élever  à  volonté  les 
deux  branches  verticales.  Ce  tube 
oITre  une  partie  mobile  en  F,  n 
qui  permet  de  déplacer  la  bran 
che  Ve  dans  un  plan  vertical.  Le 
gai  est  eoflammé  à  l'extrémité  c. 
Un  tube  plus  petit  Vr'bf  amène 
de  l'air  ou  de  l'oxygène  jusqo'i 
l'extrémité  f,  sur  laquelle  oo 
ajuste  des  bouts  de  chalumeau  i 
ouvertures  variables.  Le  chalu* 
meau  de  la  figure  282  présente 
UD  dispositif  un  peu  différent  et 
plus  fréquemment  usité  quand  on 
emploie  de  l'oxygène.  Pour  fon- 
dre 12  i  15  kilogrammes  de  pla- 
tine, les  sections  des  robinets,  sur- 
tout de  celui  qui  amène  le  gas  de  l'éclairage,  doivent  être  assez  consi- 
dérables «t  avoir  de  7r)  à  100  millimètres  carrés.  Dans  ce  cas  le  trou 


(.  Ht.  —  ChalumHD  tx  II.  Dctlllc  *t  NbriT. 
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"I  platmo  par  oti   s'échappe  l'oxygène  aum  nu  moins  2  millimètres  de 
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diamitre,  et  l'on  doit  être  ea  mesure  de  donner  au  gaz  oxygène  une  pres- 
sion de  4  à  10  centimètres. 

Le  four  où  se  lait  la  combustion  est  en  ch&ux.  La  figura  282  représente 
un  appareil  de  ce  genre  employé  pour  les  opérations  en  grand.  On  y  voit 
la  sole  A  et  la  Toûle  B  percée  de  deux  trous,  par  lesquels  passent  deux 
chalumeaux  oxyhydriques  ËË.  Pour  les  fusions  moins  importantes,  U 
pièce  qui  sert  de  voûte  ne  présente  qu'un  canal  circulaire  percé  au 
centre.  Les  produits  de  la  combustion  s'échappent  par  le  canal  de  cou- 
lée. L'appareil  peut  être  incliné  pour  la  coulée  en  soulevant  la  poi- 
gnée C  ;  il  repose,  en  effet,  sur  une  plate-fonne  supportée  elle-même 
par  deux  tourillons  mobiles  autour  d'un  axe  horizontal  dont  le  prolon- 
gement passerait  à  la  hauteur  du  trou  de  coulée.  Grâce  à  cette  dispo- 
sition, l'extrémité  de  ce  trou  ne  se  déplace  pas  pendant  que  l'on  verse 


Fi«  «B.  -  Apjunll 


le  mcfai,  et  il  n'y  a  aucune  incertitude  sui'  la  position  à  donner  à  la 
lingotière.  La  sole  et  la  voûte  sont  ellipsoïdales  ;  comme  il  serait  impos- 
sible de  les  tailler  de  cette  dimension  dans  un  seul  bloc  de  chaux,  ou 
encastre  solidement  et  avec  soin,  pour  éviter  les  vides,  des  morceaux 
de  chaux  bien  taillés  dans  deux  cylindres  elliptiques  en  tàle,  dont  l'un 
est  Bxé  avec  des  boulons  à  la  plato-forme  mobile,  et  l'on  creuse  avec  la 
gouge  la  sole  elliptique,  le  trou  de  coulée  et  la  voûte,  ainsi  que  les  che- 
minées des  chalumeaux.  Dans  ces  derniers  temps,  on  a  même  rem- 
placé la  chaux  par  de  la  pierre  calcaira  de  Paris.  Celle-ci  so  décarbonate 
à  la  surface  et  sert  aussi  bien  que  la  chaux,  en  offrant  le  grand  avau- 
Lige  de  se  laisser  plus  facilement  tailler  et  travailler. 

Dans  la  coupellation  du  platine  allié  au  plomb  on  fait  usage  d'un  tronc 
de  cône  en  tôle  (fig.  283),  fermé  du  côté  de  la  petite  base  et  rempli  en  A 
de  cendres  d'os  fortement  comprimées  et  battues.  On  y  creuse,  du  côté  de 
la  grande  base,  une  petite  sole  de  12  à  14  centimètres  d'ouverture.  Une 
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n  têt  à  rôtir  fortement  échancré  en  avant,  rcconne 


voûte  B,  faite  avec  u 
la  coupelle. 

Les  fliininies  de  trois  chalumeaux  C,  alimentés  par  le  gaz  de  l'éclai- 
rage et  le  vent  de  deux  buses  D,  pénètrent  dans  le  four  et  sortent  par  le 
trou  de  coulée. 
Les  fusions  au  creuset  ont  lieu  dans  un  appareil  (Sg.  284)  composé  de 
trois  pièces  superposées  en  chaux  vive 
bien  cuite,    légèrement  hydraulique. 
La  matière  est  placée  dans  un  creuset 
eu   charbon   de  cornue,    fermé  par 
un  couvercle,  disposé  dans  un  second 
creuset  en  chaux  vive  sui-monté  d'an 
cône  circulaire  et  reposant  sur  un  fro- 
mage de  même  maticie.  Les  pièces  du 
four  sont  fortement  cerclées  avec  des 
fils  de  fer  très-doux. 

Extraction  du  platine  par  simple 
fusion.  —  Il  est  très-facile,  avec  les 
fours  à  fusion  dont  nous  venons  de 
donner  une  idée,  de  préparer  un 
nlliage  triple  de  platine,  d'iridtum  et 
de  rhodium,  ayant  toutes  tes  qualités 
du  plitine,  avec  l'avant-tge  de  jircscn- 
ler  un  p>^u  plus  de  roideur  et  une  re- 
fit iM  -  Kuur  nu  (;ji  tunnnrii  iwiir  id  riiMuii  sisUince  plus  grande  à  l'action  de  ia 
fhlu™'"  '  "'^'""""'  '''"*  ""  "*'^''  '''  chaleur  et  des  réactifs.  La  composition 
de  cet  alliage  varieiti  avec  la  nature  du 
minerai  employé,  et  l'on  est  toujours  maître  de  la  modifit'i'  à  volonté, 
en  mélangeant  divers  minerais  de  composition  comme  dans  des  propor- 
tions calculées  d'avance,  ou  en  ajoutaul  une  certaine  proportion  d'os- 
miurc  d'iridium  à  un  minerai  donné. 

Le  principe  de  cette  méthode  repose,  en  effet,  sur  la  volalilisation 
complète  de  l'or  et  du  palladium  sous  forme  métallique,  de  l'osmium  k 
l'état  d'oxyde.  Le  cuivre  el  le  fer  s'éliminent  comme  oxydes  unis  à  la 
chaux.  Les  Irois  métaux  cités  plus  haut  résistent  seuls  à  ce  traitement 
et  se  retrouvent  à  l'clal  d'alliage. 

Les  minerais  des  analyses  1 .  4  et  8  du  tableau  de  la  page  700  donnent 
des  alliages  composés  comme  il  suit  : 
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Il  suffit  de  fondre  le  minerai  dans  un  four  en  chaux  muni  d'une  Yoûte 
percée  de  deux  trous»  Tun  pour  le  passage  du  chalumeau,  l'autre  fermé 
par  un  bouchon  mobile  en  chaux,  pour  l'introduction  progressive  du 
minerai.  Afin  d'éviter  l'usure  du  four,  on  ajoute  de  la  chaux  comme 
fondant;  elle  forme  avec  l'oxyde  de  fer  une  ferrite  fusible. 

Procédé  par  coupellation.  —  Le  minerai  est  fondu  dans  un  creuset 
de  ten*e  avec  un  mélange  à  pai*ties  égales  de  plomb  et  de  galène.  Le  fer 
et  le  cuivre  réagissent  sur  la  galène  et  passent  à  l'état  de  sulfures,  et 
l'on  obtient  une  dissolution  des  métaux  de  la  mine  dans  le  plomb. 

Une  grande  partie  du  plomb  est  éliminée  par  coupellation  et  conversion 
en  litharge  ;  le  reste  est  volatilisé  dans  un  four  en  chaux.  Le  plomb  pla- 
tinifère  constitue  une  masse  métallique  dure,  cassante  et  clivable,  et 
très-semblable  d'aspect  au  bismuth  ;  il  renferme  en  mélange  tout  l'os- 
miure  d'iridium. 

Iridium.  —  M.  Fremy  emploie  le  procédé  suivant  pour  extraire  l'iri- 
dium des  résidus  de  lamine  {Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  (5), 
t.  XLIV,  p.  385).  On  peut  se  servir  du  résidu  en  poudre  ou  desosmiures 
d'iridium.  Ces  derniers  doivent  être  préalablement  grillés,  comme  nous 
le  dirons  plus  loin,  lorsqu'il  sera  question  de  Tosmium  et  du  ruthénium, 
afin  d*expulser  la  majeure  partie  de  ces  deux  métaux  sous  iorme  diacide 
osmique  et  d'oxyde  de  ruthénium.  Le  produit  de  ce  grillage  et  le  résidu 
en  poudre  ^  sont  chaufTés  dans  des  creusets  en  terre  réh'actaire  avec  4  par- 
ties de  salpêtre.  On  reprend  par  l'eau  bouillante,  qui  enlève  de  l'os- 
mium et  du  ruthénium  (voyez  plus  loin).  La  partie  insoluble  est  traitée 
par  l'eau  régale,  qui  dissout  Tiridium  oxydé  par  le  nitre,  tandis  qu'il 
n'agissait  pas  sur  le  métal  libre*.  Grâce  à  la  potasse  que  la  masse  ren- 
ferme encore,  il  se  forme  un  chlorure  double  qui  colore  l'eau  bouillante 
en  brun,  et  qui  se  dépose  en  octaèdres  réguliers  de  couleur  brun-noi- 
râtre; on  achève  la  précipitation  en  ajoutant  du  chlorure  de  potassium. 
Le  chloriridate  de  potassium  fouimit  de  l'iridium  pur  par  la  calcination 
avec  de  la  potasse  ou  dans  un  courant  d'hydrogène. 

MM.  Deville  et  Debray  commencent  par  réduire  l'osmium-iridium  en 
poudre  fine.  Cet  effet  ne  peut  être  produit  que  par  un  tour  de  mam  con- 
sistant à  fondre  Tosmiure  en  paillettes  avec  4  à  5  (ois  son  poids  de  zinc; 
l'espèce  d'alliage  ainsi  obtenu  est  chauffé,  dans  un  creuset  de  charbon 
bien  protégé,  d'abord  au  rouge  pendant  une  heure,  puis  au  rouge  blanc 
pendant  deux  heures,  jusqu'à  expulsion  complète  du  zinc.  On  trouve 

1 .  Précipité  obtenu  par  le  fer  dans  l'eau  mère  du  chloroplatinate  d'ammoniaque. 

2.  La  dissolution  de  l'iridium  dans  le  premier  traitement  à  l'eau  régale  de  la  mine  de  pla- 
tine est  due  à  une  espèce  d'entraînement  et  s'opère  à  la  faveur  de  la  dissolution  du  pintine;  le 
phénomène  est  comparable  à  la  dissoliilion  dans  l'acide  nitrique  du  platine  allié  à  un  excès 
d'argent.  L'iridium  exempt  de  platine  ne  devient  soluble  dans  l'eau  ré^MJo  qu'après  fusion  avec 
le  salpêtre. 


éi^»  y:  rTtiu*<fA  Ldjt  MMJfM,  |K)raH«p«  fciftiif,  facile  i  palvémer,  et  dort 
U:  pM(W  «<  ^xiJ  a  <y-]ui  d*-  ro?«ûiire  «fl^doyê.  La  poudre  est  intimemoA 
ixi^Uur»i^  >^^*  ^  {m^  k«i  pwd»  de  bMsrde  de  barnini  oo  avec  3  ibis 
«Ml  prjf>  •>-  krt'.'Kid^  de  l«niim  H  I  lois  soo  poids  de  nitrale  de  barrte. 
Od  f-iki  'j&  >u  rijust.  {«odant  une  heure*  das»  un  creuset  de  terre.  la 
BatMT^  '^.«ire  '.JbtniiK  e«l  d«l»rFas««e  d'acide  osmiqoe  par  une  âMDllitioo 
ffrAjo^^^fr  dttt*'  r^Q  rezale  :  b  harfte  est  séparée  exartemeiit  par  Taddi- 
tioo  de  b  quantiU:  d'acide  «Qlforiqoe  stridemeot  néeessaire  pour  b  [oé- 
cîpiUr.  U*^  chkwum  mêlailiqiies  dtssoos  ont  noe  eoulenr  roogejaiiiiâlre 
trê<4cinc»yr.  Oo  évapore  afirâ  aT<Mr  ajouté  un  excès  d*acide  cUorhydri- 
que.  et  a  b  fiu  oo  iotroduit  do  sel  amoHMiîac  en  morceaux,  de  manière  à 
saturer  b  liqueur,  et  en  quantité  bien  supérieure  à  ce  qui  est  nécessaire 
pour  précipiter  l'iridium.  On  évapore  à  sec  dans  un  étuTe  à  60*,  et  quand 
toute  odeur  acide  a  dUparu,  on  bve  arec  une  solution  eoncentrce  de  sel 
amnKifiiac  jusqu'à  ce  que  le  liquide  passe  incolore:  on  termine  avec  de 
l'eau  un  peu  moins  chargée  de  chlorhvdrate  ammonique  ;  les  métaux 
étranj^ers  au  gniupe  du  pbtine«  ainsi  que  le  rhodium*  se  trouvent  éli- 
minés |iar  celte  opération.  Le  6ltre  retient  un  peu  de  chlororuthéniate 
d'ammonium  et  surtout  du  chlorure  double  d'iridium  noir,  que  Ton 
sêtrlie  et  que   Ton  calcine  au  rouge  naissant  ;  les  dernières  traces  de 
chlore  ou  d'oxygène  sont  éliminées  par  l'hydrogène  à  chaud.  U  reste  une 
mousÂ^;  iiifftfllli(]U(;  qu'on  dt'-ljarrasse  d'une  petite  quantité  de  platine  au 
moyen  do  W'^m  n''g:ilc.  Cette  poudre  est  fondue  dans  un  mélange  de  nitrr 
et  d<*  potrt^'^f,  \ii\ôo  îivec  soin  et  chnufTée  au  blanc  dans  un  creuset  de 
rhrirbon  [mur  Ta^^glomcTer,  enfin  portée  dans  un  petit  four  en  chaux  pour 
la  fusion  du  platine,  alimenté  par  de  rhydrogènc  pur  et  de  Toxygène.  On 
cliaurTo  fortement  pendant  quelque  temps  et  dans  une  atmosphère  oxy- 
dante. Lorsque  toute  odeur  d*osmium  a  disparu,  on  augmente  la  vitesse 
(les  doux  gaz  de  manière  que,  leurs  proportions  étant  convenablement 
gardées,  roxvgèae  sYcliappe  sous  une  pression  de  4  à  5  centimètres  de 
mercure.  L*iridium  est  ainsi  peu  à  peu  amené  à  Tétat  de  parfaite  fluidité. 
Ostmium.  —  Il  est  toujoui's  très-facile  d*obtenir  rosmiuni  pur  cl  séparé 
doH  métaux  qui  racconipagnent  dans  la  mine,  en  le  transformant  prénlr.- 
blenieiit  par  grillage  ou  [lar  oxydation  en  acide  osmique  volatil,  que  Ton 
réduit  nllérieurcin(»nt  par  un  procédé  approprié.  M.  Fremy  fait  passer, 
au  moyen  d'un  aspirateur  E,  un  courant  d'air  privé  en  A  d'acide  carbo- 
iii(|iio  et  do  poussières  organiques,  sur  le  résidu  en  paillettes  ou  en 
grains;  4*(>lui-ci  est  placé,  par  l'intermédiaire  d'une  nacelle  en  platine 
ou  en  |KUTehiiiie.  dans  un  tube  en  platine  ou  en  porcelaine  B  chauffé  au 
rongt».  Le  luhe  ronnnunique  [  ar  une  de  ses  extrémités  avec  deux  bal- 
lons tuhulés  (ÎC,  refroidis  extérieurement  par  un  courant  d'eau,  et  dont 
lo  denuer  est  mis  eu  relation  avec  un  flacon  D  rempli  d'une  solution  de 


mimtw  FAMii.i.r:  -  mêt-vux  de  i,.\  *ii>k  hr  pi\tim;, 

B  jmir  alisorlipr  les  clBiriières  traces  d'acide  osmique  (lig.  285).  H 

Client  dYvtli'i'  remploi  de  bouchons  de  liège  qui  i-éduii-nient  i'acide 

reliant  les  diverses  pièces  de  l'appareil  par  des  joints  rodés, 

B  résidu  en  paillettes  roiirnit  environ  40  pour  100  d'acide  osmiqm 

Ili*ci  est  cutivci'li  par  la  potasse  en  osmiate  de  potasse;  la  solution  de 

1  additionnée  d'alcool  fournit  par  réduction  un  précipité  r 

I,  d'osmite  de  potasse.  Ce  mênie  sel  se  dépose  on  petites  qiiantitési 

■  ctHicentrnliou,  lorsque  l'on  a  fondu  avec  de  la  potasse  le  produit 

ftgrillage  précédent  el  repris  la  masse  par  l'eau.  (Voyez  le  procédé  de 

El'roni;  pour  h  prép.iratioti  de  riridiniii.) 


I 


9  It'osmite  de  potasse  traité  par  le  sel  ammoniac  fournit  un  composé    , 

i  particulier  2(CI  Azll')  ,  OsO*  .  SAzU*,  qu'on  lave  avec  du  chlor- 
Idnte  d'ammoniaque  et  que  l'on  réduit  à  cliaud  dans  un  courant  A'hj- 
mgène. 
liBenûlius  prépare  l'osmium  métallique  en  cliaulTant  un  mélange  de  ' 

Mars  d'acide  osmique  et  d'hydrogène. 
KHU.  Dtiville  et  Dubroy  ra^iintieunent  pendant  une  ou  deux  heures  dans   ' 
t  ereuscL  de  terre,  à  la  température  de  fusion  do  l'argenL.  un  mélange 
IttfDe  de  5  parties  1/2  de  bioxyde  de  baryum  el  de  \  partie  d'o 

idium  pulvérisé  par  le  procédé  décrit  plus  haut  (royez  p.  715).  La  I 

«noire,  pulïéri.sée  grossièrement,  est  chauffée  dans  une  cornue  m 

0  avec  8  parties  d'acide  chlorhydrique  et  1  partie  d'acide  nitrique, 

f  Boodense  bien  les  vapeurs.  Le  liquide  du  récipient  est  distillé  unt> 

S  sont  recueillies  dans  de  l'ammoniaque  di- 
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luée.  L^osmiate  d*aiiiinoiiiaqiie  est  sunaturé  par  de  l'hydrogène  sulfari, 
et  la  liqueur  contenant  le  sulfure  d^osmium  est  bouillie  pendant  un  temp 
assez  long  et  filtrée.  Le  sulfure,  séché  i  une  température  modérée,  est  in- 
troduit dans  un  creuset  de  charbon  de  cornue  bien  fermé,  protégé  par 
un  second  creuset,  en  remplissant  l'intervalle  avec  du  sable.  Le  tdnt 
est  chauffé  pendant  quatre  ou  cinq  heures  k  la  température  de  fusion  da 
nickel.  Il  reste  par  la  décomposition  du  sulfure  un  métal  brillant,  de 
couleur  bleue  plus  claire  que  la  couleur  du  linc. 

L'osmium,  chauffé  au  rouge  TÎf  ayec  7  ou  8  fois  son  poids  d'étaia 
dans  un  creuset  de  charbon,  se  sépare  par  un  refiroidissement  lent  eo 
cristaux  très-durs,  que  l'on  isole  en  dissolvant  l'étain  dans  l'acide  chhM^ 
hydrique. 

Dissous  dans  6  fois  son  poids  de  linc,  l'osmium  fournit  un  alliage 
qui  peut  être  débarrassé  de  zinc  par  l'application  d'une  température 
tres-élcTée.  Le  résidu,  chaufie  dans  un  creuset  de  chaiiK>n,  à  la  chaleur 
développée  dans  un  fourneau  k  gaz  tonnant  (fig.  184),  fournit  de  Fos- 
mium  compact,  complètement  métallique,  avec  un  éclat  et  uo  ton 
bleuâtres  caractéristiques.  Sous  cette  forme  il  est  très-dur  et  raye  le 
verre.  Malgré  la  haute  température  à  laquelle  il  a  été  soumis  et  qui  est 
supérieure  à  celle  de  la  fusion  du  rhodium,  l'osmium  retiré  du  creuset 
n'ofTre  aucune  trace  de  liquéfaction. 

Ruthénium,  —  Claus  a  isolé  le  ruthénium  en  fondant  l'osmiure  d'iri- 
dium avec  un  mélange  de  potasse  et  de  salpêtre  (1  partie  de  potasse  et 
2  parties  de  salpêtre  pour  1  partie  d*osroiure).  Après  une  heure  et  demie 
de  calcination  au  rouge  vif  dans  un  creuset  d'argent,  on  traite  la  masse 
refroidie  par  de  l'eau.  La  liqueur,  conservée  dans  robscurité  et  dans  des 
flacons  bien  bouchés,  dépose  une  poudre  noire  d'oxyde  d'iridium  con- 
tenant encore  un  peu  de  ruthénium,  que  Ton  enlève  par  un  nouveau  trai- 
tement à  la  potasse  et  au  salpêtre.  La  solution  alcaline,  de  couleur  orange, 
est  neutralisée  par  Tficide  azotique,  qui  y  détermine  un  précipité  d*acide 
osmieux  hydraté,  mélangé  à  15  ou  20  pour  100  d'oxyde  de  ruthénium. 
L'osmium  et  le  ruthénium  se  trouvaient  dans  la  liqueur  sous  forme  d'acide 
osmieux  et  d*acide  ruthénique.  Le  dépôt  noir  est  distillé  avec  de  Teau 
régale  ;  on  a  soin  de  condenser  l'acide  osmique  ;  il  reste  dans  la  liqueur 
un  mélange  de  sesquichlorure  et  de  tétrachlorure  de  ruthénium,  que  l'on 
précipite  sous  forme  de  sels  doubles  dont  la  décomposition  pyrogénée 
fournit  le  métal, 

Le  procédé  de  Claus  est  loin  d'être  le  plus  avantageux  ;  aussi  n'insis- 
tons-nous pas  sur  les  détails  grâce  auxquels  on  arrive  à  séparer  la  tota- 
lité du  métal  contenu  dans  l'osmiure. 

M.  Freray  obtient  de  l'oxyde  de  ruthénium  très-pur  en  plaçant  quelques 
fragments  de  çorceUmii  ii  Ûexiccmité  du  tube  de  grillage  décrite  l'occa- 
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Be  i'osmium.  Le  rulhonjum,  élant  plus  oxydable  que  Ig  phtine  et 
iBr;gent,  iibaorle  l'oxygène  quand  on  le  cliauITe  dans  un  courant 
a  converti!  en  pepoxjdc,  dont  une  fraction  est  entraînée  à  la  fa- 
nnir  dcâ  vapeurs  d'acide  osinique  dans  la  partie  antérieure  du  tulie,  oii 
Slle  se  dépose  contre  k>s  Fragments  de  porcelaine  sous  forme  de  t^s- 
IbBSUx  cristaux;  le  résidu  grillé  se  recouvi'e également  de  longues ni|ruiliL's 
d'oxyde.  L'oxyde  de  rutliénium  réduit  par  l'hydrogène  fournit  le  métal. 

Ce  procédé  ne  réussit  que  difiicilement  pour  les  substances  pauvres 
eo  rutbéiiium,  et  ce  sont  les  plus  nombreuses.  Dans  ce  cas,  on  chauffe 
Iiroc  du  bioxyde  de  baryum  l'osmiure  pulvérisé,  en  employant  les  pré- 
cautions indiquées  ci-dessus.  Le  produit  pulvérisé  est  versé  peu  à  peu 
dans  un  Hacon  contenant  20  parties  d'eau  et  10  parties  d'acide  chlorhy- 
tArique*  maintenu  plongé  dans  de  l'eau  froide.  L'opération  doit  être  faite 
) levant  une  bonne  cheminée,  pour  empêcher  les  petites  quantités  d'acide 
Ittmique  entraîné  par  le  chlore  ou  l'oxygène  qui  se  dégagent  de  se  ré- 
Ipiodre  dans  l'atmosphère  dulaboi'atoire.  Quand  toute  réaction  est  termi- 
lOée,  on  ajoute  1  partie  d'acide  nitrique,  puis  '2  parties  d'acide  sulfuriqnc 
•  Bancenlré.  On  bouche  le  tlacon,  on  le  secoue  fortement  et  on  laisse  le  sul 
lAle  de  baryte  sedé|)oser.  Les  eaux  décantées,  ainsi  que  les  eaux  de  lavage, 
>>snt  distillées  dans  une  cornue  en  verre,  de  manière  à  en  expulser  le 
tputti  environ.  Le  liquide  rouge  dépouille  d'osmium  est  évaporé  h  un 
I  petit  volume;  on  y  met  alors  2  à  3  parties  de  sel  ammoniac  en  luorceaux 
et  quelques  centimètres  cubes  d'acide  nitrique.  Ou  évapore  à  sec  à  l'aide 
d'one  température  qui  ne  doit  pas  dépasser  beaucoup  100'.  On  trouve  ' 
dans  la  capsule  un  précipité  cristallin  noir-violacé,  qu'on  traite  par  une 
petite  quantité  d'eau  à  moitié  saturée  de  sel  ammoniac,  et  qu'on  lave 
awc  cette  liqueur  jusqu'à  ce  qu'elle  cesse  de  se  colorer.  Le  sel  noir 
(chiuriridiate  d'ammoniaque  contenant  du  ruthénium)  est  introduit  dans 
ua  creuset  de  porcelaine  et  calciné  peu  à  peu  au  rouge.  Il  est  bon  d'en- 
fermer le  creuset  de  porcelair^e  dans  un  creuset  de  terre  et  d'introduire 
quelques  fi'agments  de  charbon  entre  les  deux  creusets. 

L'iridium  mêlé  de  ruthénium  est  fondu  avec  2  fois  son  poids  de 
•alpétre  et  1  fois  son  poids  de  potasse  monohydratée,  dans  un  creuset 
d'argent,  au  rouge  sombre,  pendant  une  heure  ou  une  heure  et  demie. 
Ob  reprend  par  l'eau  froide  et  on  liltre  sur  de  l'amiante.  Le  liquide  jaunc- 
f>rangc  qui  passe  contient  du  ruthénîate  de  potasse  ;  traité  par  l'acide 
cvbonique  ou  l'acide  nitiique  jusqu'à  disparition  de  la  couleur,  il  laisse 
déposer  de  l'oxyde  de  ruthénium  que  l'on  calcine  fortement  dans  un 
creuset  do  ehorbon  de  cornue;  enfin,  le  métal  est  fondu  au  moyen  du 
chalumeau  à  gaz  tonnant;  l'osmium  qui  peut  rester  se  dégage  en  va- 
juniB  d'acide  osmique,  tandis  aue  la  silice  et  l'oxyde  de  chrome  s'uni^^ 
^HU  la  chaui  de  la  coupelle.  ^^H 
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Lo  ruthénium  ainsi  obtenu  doit  être  purifié  par  plusieors  fusâonsivec 
du  nitre  et  de  la  potasse,  jusqu'à  ce  que  Ton  ait  éliminé  tout  riridinm 
qui  peut  raccompagner.  La  présence  de  ce  dernier  élément  en  popt»'- 
tions  un  peu  notables  se  révèle  le  mieux  par  l'accroissement  de  densité. 
Celle  du  ruthénium  est  en  effet  égale  à  11,3  (12,261  pour  le  rothéniom 
cristallisé),  tandis  que  Tiridium  a  un  poids  spécifique  égal  à  22,42. 

Voici  le  détail  d*une  opération  servant  à  isoler  le  ruthénium  : 

Osniiura  de  Colombie  en  pailleCtes 54,10 

On  Ta  mélangé  avec  : 
Zinc ' 150.00 

11  reste  après  Tolatilisation  : 

Osmiure  désagrégé 33,05 

Portion  ayant  résisté  au  broyage 0,50 

Matière  employée 30,00 

Bioxyde  de  baryum «  .   .   •  •  90,00 

Nitrate  de  baryte 30.00 

Acide  chlorhydrique  pour  l'attaque 300,00 

Matière  non  attaquée • 

Acide  sulfurique  monohydiiité  pour  précipiter  la  baryte.   .  00,00 

Oxydes  d'iridium  et  de  rutliénium 20,50 

Après  i*éductiou  par  l'hydrogène 19,25 

Potasse : 20,00 

Nitrate  de  potasse 40,00 

Rutliénium  réduit  et  dépouillé  de  silice 1,85 

On  poul  aussi  calciner  Tosmiure  d'iridium  mélangé  à  du  sel  marin 
dans  ini  cmirant  do  chlore  humide,  reprendre  par  l'eau,  précipiter  par 
raininoniaque  un  mélange  d'oxydes  d'osmium  et  de  ruthénium;  expulser 
Tosmiuin  en  ohaufTant  avec  de  Tacide  azotique,  enfin  calciner  le  résidu 
avec  do  la  poLisse  au  creuset  d'argent.  La  masse  traitée  par  l'eau  donne 
une  solution  d'où  l'acide  azotique  sépare  de  l'oxyde  de  ruthénium. 

MM.  Deville  et  Dehray  (Comptes  rendus,  t.  LXXXUI,  p.  926)  ob- 
tieiment  le  ruthénium  pur  en  réduisant  J'oxyde  par  le  gaz  de  l'éclai- 
rage à  une  lempéralui'e  qui  ne  dépasse  pas  500*.  Le  métal  est  fondu 
au  creuset  de  charhon  avec  5  à  6  fois  son  poids  de  zinc.  11  se  forme 
ainsi  un  alliage  cristallisé  en  dodécaèdres  rhomboïdaux,  qui  est  pul- 
vérisé et  chauffé  au  rouge  dans  l'acide  chlorhydi'ique  anhydi'e.  Le  ré- 
sidu est  du  ruthénium  cristallisé  et  piu\ 

IViodiuin.  —  On  peut  employer,  pour  obtenir  le  rhodium,  soit  le  pro- 
duit du  grillage  des  paillettes  d'osniiure,  soit  plus  avantageusement  le 
n^sidu  en  poudre  précipité  par  le  fer.  Apres  fusion  avec  de  la  potasse 
et  du  nitre,  lavage  à  l'eau  et  traitement  à  l'eau  régale  qui  éloignent  la 
majeure  partie  de  l'iridium,  on  mélange  le  résidu  avec  un  grand  excès 
de  sel  marin,  et  l'on  soumet  la  masse  portée  au  rouge  sombre  dans  un 
tube  eu  teiie  à  l'aclion  du  chlore  sec  (méthode  de  M.  Wœhler).  Il  se 
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forme  un  chlorure  double  de  rhodium  et  de  sodium.  On  traite  par  l'eau, 
ce  qui  donne  une  liqueur  rose  foncé,  abandonnant  par  Tévaporation 
des  cristaux  octaédriques  violets.  Ces  cristaux  dissous  fouimissent  immé- 
diatement, s'ils  contiennent  encore  de  l'iridium,  un  précipité  de  chlor- 
iridiate  d'ammoniaque  ;  Feau  mère,  étant  ensuite  évaporée,  laisse  déposer 
de  beaux  prismes  de  chlorure  double  de  rhodium  et  d*ammonmm,  qu'il 
suffit  de  calciner  pour  avoir  le  métal. 

MM.  Deville  et  Debray  fondent  les  résidus  avec  leur  poids  de  plomb 
et  deux  fois  leur  poids  de  litharge.  Quand  le  creuset  est  bien  rouge  et 
Ja  litharge  bien  fluide,  on  agite  une  ou  deux  fois,  on  laisse  refroidir  len- 
tement, et  on  retire  le  culot  de  plomb  qu'on  nettoie  bien  et  qui  contient 
tous  les  métaux  moins  oxydables  que  le  plomb.  Le  plomb  est  attaque  par 
l'acide  azotique  étendu  de  son  poids  d'eau,  ce  qui  enlève  le  cuivre  et  le 
palladium.  La  substance  pulvérulente  qui  reste  est  bien  lavée  et  mélangée 
intimement  à  5  fois  son  poids  de  bioxyde  de  baryum.  La  masse  chauf- 
fée au  rouge  pendant  une  à  deux  heures  est  reprise  par  l'eau,  puis  par 
l'eau  régale  pour  chasser  la  majeure  partie  de  l'osmium,  que  l'on  peut 
condenser  à  l'état  d'acide  osmique.  Quand  la  liqueur  a  perdu  toute 
odeur,  la  baryte  est  précipitée  exactement  par  l'acide  sulfurique.  On  fait 
bouillir,  on  liltre  et  on  évapore,  en  ajoutant  d'abord  un  peu  d'acide  ni- 
trique, puis  un  grand  excès  de  sel  ammoniac.  Après  dessiccation  à  100^, 
on  lave  avec  une  solution  concentrée  de  sel  ammoniac,  jusqu'à  ce  que 
reau  de  lavage  ne  soit  plus  sensiblement  colorée  en  rose.  Les  liqueurs 
filtrées  contenant  le  rhodium  sont  évaporées  avec  un  grand  excès  d'acide 
nitrique  pour  détruire  le  sel  ammoniac.  L'cvaporation  est  achevée  dans 
un  creuset  de  porcelaine,  la  matière  mouillée  avec  un  peu  de  suif- 
hydrate  d'ammoniaque  et  mélangée  avec  5  à  4  fois  son  poids  de  soufre. 
Le  tout  est  introduit  dans  un  creuset  de  porcelaine  couvert,  entouré 
d'un  second  creuset  et  de  brasque  et  chauffé  au  rouge  vif. 

Il  reste  du  rhodium  métallique,  que  Ton  puriGe  par  une  ébuUition 
prolongée  avec  de  l'eau  régale  et  de  l'acide  sulfurique  concentré.  Pour 
obtenir  le  rhodium  tout  a  fait  pur,  celui-ci  ast  mêlé  avec  5  à  4  fois  son 
poids  de  zinc;  on  fond  au  rouge  faible,  on  brasse  bien  et  on  laisse 
un  peu  reposer,  puis  on  coule.  Au  moment  où  l'alliage  se  fait,  il  se  dé- 
veloppe beaucoup  de  chaleur  et  il  faut  recouvrir  le  creuset  pour  éviter 
la  volatilisation  d'une  pailie  du  zinc.  L'alliage  est  traité  par  l'acide 
chlorhydrique  concentré,  qui  laisse  des  cristaux  d'un  alliage  en  pro|)or- 
lions  définies  de  zinc  et  de  rhodium  ;  on  dissout  dans  l'eau  régale  et  l'on 
traite  la  dissolution  par  un  excès  d'ammoniaque  jusqu'à  dissolution 
complète  du  précipité.  Après  quelque  temps  d'ébuUition  et  une  évapo- 
ration  convenable,  on  obtient  un  sel  jaune  (chloramidure  de  rhodium 
Esfth*Cl'10Azll'j,  que  Ton  purifie  parplusieura  cristallisations  et  que 
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Ton  calcine  avec  un  peu  de  soufre  dans  un  creuset  de  ckarbon  à  une 
haute  température.  Il  reste  du  rhodium  pur  et  aggloméré»  que  Ton  peut 
ensuite  fondre  sans  peiic. 

Palladium.  —  Le  palladium  n'entre»  comme  nous  l'avons  tu,  qu'en 
faibles  pro|)ortions  dans  les  diverses  mines  de  platine,  0,5  à  1,5 
pour  100;  il  s'y  trouve  en  paillettes  ou  en  grains  composes  de  fibres 
divergentes  à  partir  d'un  point  de  l'arête,  et  quelquefois  en  octaèdres 
réguliei*s.  11  se  rencontre  aussi  combiné  à  l'or  (Brésil,  Zacotinga  et 
Condonga  ;  Gorgo  Socco,  dans  la  province  de  Minas-Geraes).  Le  procédé  le 
plus  convenable  |)our  l'extraire  de  la  mine  consiste  i  le  chercher  dans 
le  résidu  en  poudre  précipité,  par  le  fer  ou  le  xmc,  de  la  solution  d'où 
l'on  a  séparé  la  majeure  parlie  du  platine  et  de  l'iridium  par  le  sel 
ammoniac.  Le  précipité  est  redissous  dans  l'eau  régale;  la  solution  est 
exactement  neutralisée  par  le  carbonate  de  soude,  puis  additionnée  de 
cyanure  de  mercure.  Il  se  sépare  par  double  décomposition  du  cyanure 
palladcux,  PdCy',  sous  forme  d'une  poudre  blanche  teintée  de  vert  parla 
présence  d*un  peu  de  cyanure  de  cuivre.  Le  cyanure  est  calciné  au  con- 
tact de  l'air,  le  résidu  métallique  est  redissous  dans  l'eau  régale  ;  on 
ajoute  à  la  liqueur  un  poids  de  chlorure  de  potassium  égal  i  1,5  fois 
celui  du  métal;  on  évapore  le  liquide  à  sec,  en  ayant  soin  d'ajouter  i 
la  fin  un  peu  d'acide  nitrique.  Le  sel  double,  rouge,  de  palladium  est 
lavé  à  ralcooL  qui  enlève  le  chlorure  double  de  cuivre,  et  enfin  calciné 
La  séparation  du  palladium  allie  à  l'or  s'obtient  par  une  espèce  d'in- 
quartation.  Le  minerai  est  iondu  avec  2,5  fois  son  poids  d^argent  et  traite 
par  Tacidc  azotique,  qui  dissout  l'argent  et  le  palladium  en  laissant  l'or. 
Le  liquide  est  précipité  par  le  sel  marin  qui  sépare  l'argent,  puis  par  le 
zinc.  Les  métaux  précipités,  palladium,  cuivre,  platine,  sont  traités  par 
Tacidc  nitrique.  La  solution  neutralisée  exactement  peut  être  ensuite 
précipitée  par  le  cyanure  de  mercure  ou  sous  forme  de  chlorure  double 
pailadico-ammoniquc. 

Propriétés  physiques 

Les  six  métaux  de  la  fauiillc  du  platine  peuvent  être  amenés  sous 
forme  compacte  et  métallique  par  fusion,  compression  et  martelage, 
ou  par  une  exposition  à  une  température  très-élevée,  loi*squ'ils  résistent 
absolument  à  la  liquéfaction,  comme  l'osmium.  Par  la  décomposition 
de  Icui^s  chlorures  doubles  alcalins  ou  par  précipitation  chimique,  on 
les  obtient  à  l'état  de  masses  spongieuses  et  poreuses  ou  de  poudre  im- 
palpable (noirs). 

Les  propriétés  physiques  que  nous  donnons  ci-dessous  se  repporteut 
aux  métaux  dans  leur  plus  giand  état  d'agi*égation  et  à  l'état  compact. 
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Leur  couleur  est  blanc-grisàti*e  ou  blanc-bleuàtre,  à  éclat  métallique; 
à  l'exception  de  Tosmium,  ils  sont  tous  plus  ou  moins  ductiles  ci  mailéa« 
blés,  notamment  le  palladium  et  le  platine. 

Chalrar  tpéc.  Densité.  Poids  atom.  Yol.  alom. 

Palladiam 0,0503  ii,4  (fonda)  ilio,  11,8  (écroni)         106.5  0,54 

Platine.: 0,3243  21,48-21,40  &  17^,6  199  9,29 

Rhodium 0,05803  12,1  104.4  8,0 

Iridium 0,03259  22,42  &  170,5  197,2  8,8 

Ruthénium »  12,261  à  0»  104  8,6 

Osmium  cristallisé  .   .  0,03113  22,447  199  8,9 

»  Dans  le  tableau  précédent  les  métaux  sont  rangés  d'après  l'ordre  dé- 
croissant de  fusibilité.  On  voit  qu'à  chaque  métal  lourd  correspond  un 
métal  léger  un  peu  plus  fusible  que  lui,  et  chaque  couple  présente  une 
fusibilité  supérieure  à  celle  des  métaux  du  couple  voisin. 

Le  palladium  est  notablement  plus  fusible  que  les  autres  métaux  du 
groupe.  Les  fours  qui  servent  pour  le  platine  Tamènent  à  l'état  liquide 
avec  une  extrême  facilité.  Soumis  à  la  température  de  fusion  de  l'iri- 
dium, il  disparait  en  tournant  et  en  répandant  des  vapeurs  vertes,  qui  se 
condensent  sous  la  fonne  d'une  poussière  bistre,  mélange  de  métal  et 
d'oxyde.  L'expérience  se  fait  sur  une  petite  coupelle  creusée  dans  un 
morceau  de  chaux  vive.  Chauffé  au  contact  de  l'air  et  maintenu  en  fusion 
dans  une  atmosphère  oxydante,  il  roche  comme  l'argent  au  moment  de 
sa  solidification.  L'oxygène  dissous  dans  le  métal  liquéfié  ne  se  dégage 
qu'au  moment  où  la  couche  supérieure  est  figée  ;  aussi  le  lingot  qui  a 
roche  est-il  caverneux,  quoique  sa  surface  soit  parfaitement  régulière. 
Le  palladium  est  ductile,  mais  moins  que  le  platine. 

Après  le  palladium,  \q  platine  est  le  plus  fusible  du  groupe.  Une  fois 
qu'il  est  fondu,  si  on  élève  encore  notablement  la  température  et  qu'on 
en  prolonge  l'action,  le  métal  se  volatilise  sensiblement.  De  même  que 
l'argent  et  le  palladium,  il  peut  dissoudre  l'oxygène  et  rocher.  Pour 
observer  ce  phénomène,  il  faut  maintenir  pendant  un  temps  assez  long 
en  fusion  dans  de  la  chaux  une  masse  de  500  à  600  grammes  au  moins 
et  découvrir  brusquement  le  bain.  Avec  un  refroidissement  lent,  le  pla- 
tine ne  roche  pas.  Fondu  et  affiné,  il  est  aussi  doux  que  le  cuivre  ;  il  est 
plus  blanc  que  le  platine  ordinaire  et  ne  possède  pas  la  même  porosité. 

Le  rhodium  fond  moins  facilement  que  le  platme.  Un  feu  qui  per- 
met d'amener  à  l'état  liquide  300  grammes  de  platine,  no  liquéfie  dans 
le  même  temps  que  40  à  50  grammes  de  rhodium. 

MM.  Deville  et  Debray  n'ont  observé  aucune  apparence  de  volatilité  ; 
la  fusion  peut  s'opérer  au  moyen  du  chalumeau  et  d'une  petite  coupelle 
en  chaux,  ou  dans  les  fours  destinés  à  la  fusion  du  platine.  Le  meta* 
roche  à  la  manière  du  palladium.  Le  ton  du  métal  fondu  est  à  peu  près 
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celui  de  raluininium.  Il  est  ductile  et  malléable,  mais  seulement  lors- 
qu'il est  très-pur. 

L'iridium  peut  être  fondu  dans  un  petit  four  à  chaux,  alimenté  par 
un  mélange  de  2  volumes  d'hydrogène  et  de  1  volume  d'oxygène,  ce 
dernier  gaz  sortant  à  une  pression  d'au  moins  4  à  5  centimètres  de 
mercure.  11  convient  d'agréger  préalablement  le  métal  pulvérulent  par 
une  calcination  au  blanc  dans  un  creuset  de  charbon,  et  de  faille  dispa- 
raître toute  trace  d'osmium  par  l'action  sufGsanmient  prolongée  d'une 
flamme  oxydante. 

Pour  fondre  25  grammes  d'iridium,  il  faut,  le  four  une  fois  chauiïé, 
consommer  au  moins  600  à  900  litres  de  gaz  tonnant. 

Après  fusion  l'iridium  est  d'un  blanc  pur  et  ressemble  à  l'acier  poli, 
dont  il  a  l'éclat.  Il  cède  sous  le  choc,  s'aplatit  un  peu  et  se  casse 
comme  un  métal  cristallin.  Chauffé  à  blanc,  il  se  conduit  mieux  sous 
le  marteau  et  pourrait  être  forgé  avec  l'aide  d'une  virole  et  d'un  ba- 
lancier. 

Le  ruthénium  est,  après  l'osmium,  le  métal  le  plus  réfractaire.  Il  faut 
employer  le  dard  le  plus  vif  pour  en  fondre  de  petites  quantités;  encore 
le  métal  doit-il  être  placé  à  une  distance  de  1  ou  2  millimètres  de  l'ex- 
trémité du  chalumeau,  au  point  où  la  température  est  la  plus  élevée.  Le 
ruthénium  fondu  roche  comme  le  platine  et  le  rhodium  ;  il  est  cas- 
sant et  dur  comme  l'iridium. 

MM.  Deville  et  Dehray  ont  essayé  en  vain  de  fondre  Vosmium  eu 
chauffant  ce  corps  dans  un  creuset  en  charbon  de  cornues  entouré  d'un 
creuset  en  chaux  chauffé  dans  le  four  de  la  flgure  184,  à  la  température 
de  fusion  du  rhodium. 

Le  même  corps,  chauffé  à  la  température  de  fusion  du  ruthénium, 
avec  une  flamme  qui  n'est  ni  oxydante  ni  réductrice,  se  volatilise  siuis 
éprouver  la  moindre  trace  de  fusion. 

L'osiniuui  est  dur,  raye  le  verre  et  possède  l'éclat  métallique  et  une 
teinté  bleuâtre  particulière  ;  il  n'est  ni  ductile  ni  malléable. 

Effets  calaly tiques. 

Tous  les  métaux  du  groupe  du  platine  possèdent  plus  ou  moins  la 
propriété  de  déterminer,  par  leur  simple  contact,  un  grand  nombre  de 
réactions  chimiques;  ces  phénomènes,  auxquels  Bei-zélius  a  donné  le 
nom  de  phénomènes  calaly  tiques,  ne  dépendent  pas  uniquement  de  la 
porosité  des  éléments  à  l'état  de  mousse  ou  de  noir,  car  on  les  retrouve 
dans  les  métaux  fondus  ou  forgés. 

La  mousse  de  platine  et  le  noir  de  platine  s'échauffent  au  rouge 
lorsqu'on  les  porte  dans  un  mélange  d'hydrogène  et  d*oxygène,  et  en 
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provoquent  l'explosion.  Le  même  effet  se  réalise  avec  une  lame  de  pla- 
tine bien  propre  et  chauffée  préalablement  à  250  ou  300^. 

Tout  le  monde  connaît  l'expérience  de  la  lampe  sans  flamme  consis- 
tant à  plonger  dans  la  flamme  d'un  bec  Bunsen  une  spirale  eu  fi.,  de  pla- 
tme  fin.  Au  moment  où  celle-ci  est  rouge,  on  éteint  un  instant  le  bec, 
puis  on  rouvre  aussitôt  le  robinet.  La  spirale,  qui  avait  cesst  de  de- 
venir incandescente  pendant  un  instant,  rougit  de  nouveau  et  provoque 
à  son  contact  la  combustion  du  gaz.  Avec  quelques  précautions,  on 
.  peut  arriver  à  maintenir  ainsi  la  spirale  incandescente  sans  que  le 
jet  de  gaz  se  rallume.  Des  phénomènes  analogues  s'observent  si  Ton 
plonge  une  spirale  formée  d'un  fil  fin  de  platine  et  chauffée  dans  \  n 
mélange  d'air  et  de  vapeur  d'éther  ou  d'air  et  d'ammoniaque.  Dans 
le  dernier  cas,  le  fil  s'enveloppe  de  nuages  blancs  de  nitrate  d'ammo- 
niaque. 

Au  contact  de  la  mousse,  de  l'éponge  ou  du  noir  de  platine,  l'alcool 
est  converti  en  acide  acétique  et  en  aldéhyde  ;  l'ammoniaque  est  brûlée 
et  transformée  en  azotite  et  en  azotate,  voire  même  en  eau  et  en  vapeur 
nitreuse  ;  l'acide  sulfureux  sec  s'unit  à  l'oxygène  et  se  convertit  en  acide 
sulfurique  anhydre. 

Lorsqu'on  chauffe  du  platine  en  mousse  dans  un  courant  d'acéty- 
lène, le  carbure  est  décomposé  avec  incandescence,  le  platine  se  gonfle 
et  se  change  en  une  poudre  noire  très^ivisée  et  trè»-volumineuse,  qui 
renferme  des  proportions  de  plus  en  plus  considérables  de  carbone  pla- 
tinifère.  Dans  cette  expérience,  le  métal  ne  s'enveloppe  pas  seulement 
d'une  couche  de  noir  de  fumée,  mais  il  se  diffuse  dans  toute  la  masse 
par  une  sorte  ae  cémentation.  Cette  réaction  curieuse  permet  d'expliquer 
l'altération  des  vases  de  platine  sous  l'influence  des  flammes  réductrices. 
On  les  voit  se  recouvrir  d'une  couche  de  suie  contenant  du  métal,  qui 
reste  sous  la  forme  d'une  mousse  légère  lorsqu'on  brûle  cette  suie,  et 
qui  ternit  le  brillant  des  parois. 

Le  palladium  produit  des  phénomènes  analogues  ;  il  en  est  de  même 
de  l'osmium,  de  l'iridium,  du  rhodium  et  du  ruthénium. 

Le  rhodium  précipité  en  poudre  de  ses  solutions,  par  réduction  au 
moyen  de  l'alcool  ou  de  l'acide  formique,  possède  la  propriété  très- 
curieuse  de  décomposer  l'acide  formique  à  la  température  ordinaire, 
avec  production  de  chaleur  ;  il  se  dégage  volumes  égaux  d'acide  carbo- 
nique et  d'hydrogène  ;  le  phénomène  est  continu. 

eiPe«  =  €0'-l-lP. 

Avec  l'alcool  en  présence  d'un  alcali  et  à  une  douce  chaleur,  on  ob- 
tient de  l'acétate  avec  dégagement  d'hydrogène. 
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Ce  sont  là  des  phénomènes  de  combustion  provoqués  par  la  préseoce 
du  rhodium  >  et  se  passant  dans  la  molécule  complexe  : 

c*n*04-Keo=2ff+(?ffKo«. 

L*iridium  et  le  iiithénium  agissent  dans  le  même  sens  que  le  rhodium, 
tandis  que  le  platine  et  le  palladium  n'ont  pas  d'action  sur  l'acide  fo^ 
mique. 

Diaprés  Schœnbein  {Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  (4),  t.  TIT, 
p.  103),  le  ruthénium,  le  rhodium*  le  noir  de  platine  et  rîridium  . 
agissent  sur  Teau  de  chlore  et  les  hypochlorites  en  dégageant  de  Toxy- 
gcnc  et  en  formant  de  Tacide  chlorhydrique  ou  un  chlorure  métallique. 
Le  ruthénium  est  surtout  actif. 

Nous  avons  déjà  insisté  ailleurs  {yoyez Hydrogène,  p.  335)  sur  l'éner- 
gie avec  laquelle  le  palladium  et  le  platine  condensent  l'hydrogène  et  le 
maintiennent  occlus.  Une  partie  des  propriétés  catalytiques  de  ces 
métaux  trouve  son  explication  dans  cette  faculté  d'absorber  et  de  con- 
denser les  gaz  et  de  les  mettre  ainsi  en  conflit  sous  un  petit  volume  ; 
mais  il  n'est  pas  établi  que  cette  cause  soit  la  seule  qui  agisse.  Les  pro- 
priétés si  curieuses  du  rhodium  qui  provoque  dans  Tacide  formique  un 
mode  de  décomposition  tout  à  fait  inattendu,  plaident  en  faveur  d'une 
action  spécifique,  lice  probablement  à  un  mouvement  moléculaire  propre 
à  ces  métaux. 

Les  métaux  du  phntinc  s'obtiennent  facilement  à  l'état  de  mousse  ou 
d'épongc  par  In  décomposition  sèche  des  chlorures  ammoniacaux  dou- 
bles ou  des  chlorures  doubles  de  potassium  ;  dans  ce  dernier  cas,  il  est 
nécessaire  de  laver  le  produit  avec  de  l'eau  pour  éliminer  le  chlorure 
alcalin.  On  facilite  la  réduction  par  l'intervention  de  l'hydrogène,  sur- 
tout lorsque  l'on  a  en  vue  d'isoler  des  métaux  tels  que  l'iridium,  le  rho- 
dium ou  le  ruthénmm,qui  sont  susceptibles  de  former  des  oxydes  relati- 
vement stables. 

Le  noir  de  plntinc  se  préjuire  en  réduisant  par  l'alcool  une  solution 
chaude  de  chlorure  platincux,  PlCI*,  dans  une  lessive  concentrée  de 
potasse;  le  précipité,  très-divisé,  est  lavé  à  l'alcool,  à  l'acide  chlorhy- 
drique, à  la  potasse,  et  enfin  à  l'eau  ;  il  se  présente  sous  la  forme  d'une 
poudre  ténue  qui  tache  fortement  les  doigts  en  noir. 

En  décomposant  par  l'eau  les  combinaisons  volatiles  que  forme  le  sous- 
chlorure  de  platine  avec  l'oxyde  de  carbone,  on  obtient  également  du  noir. 
Le  produit  séché  peut  absorber  près  de  250  fois  son  volume  d'oxygène; 
il  ne  représente  jamais  du  platine  pur.  Des  procédés  de  réduction  ana- 
logues et  notamment  la  réduction  par  l'acide  formique  sont  employés 
pour  précipiter  les  métaux  du  groupe  du  platine  sous  la  forme  de  noirs 
actifs,  rhodium,  YuV\vfeu\\\m. 
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Stenhouse  (Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t,  XLVI,  p,  36) 
prépare  un  charbon  platiné  qui  jouit  des  propriétés  catalytiques  du 
métal.  A  cet  effet,  on  fait  bouillir  durant  dix  à  quinze  minutes  du  char- 
bon de  bois  en  poudre  grossière  ou  en  morceaux  avec  une  solution  de 
bicblorure  de  platine.  Lorsqu'il  est  imprégné  complètement,  on  calcine 
au  rouge  dans  un  creuset  fermé.  La  solution  est  dosée  de  manière  à  lais- 
ser 9  parties  de  platine  réparti  dans  150  grammes  de  charbon.  L'acti- 
vité du  produit  varie  selon  sa  richesse  en  mclal. 

Analyse  spectrale. 

Avec  l'étincelle  dans  les  solutions  de  chlorures,  les  métaux  du  platine 
donnent  les  raies  suivantes  : 

Palladium  :  569,6  ;  566,8  ;  554,7  (assez  vive)  ;  539,3  ;  529,4  ;  (très- 
vive)  ;  516,5  (vive)  ;  511,4  (double)  ;  421,4. 

Platine  :  547,6  (vive)  ;  539,0  ;  530,2  (assez  vive)  ;  522,8  ;  505,9  ; 
455,4  ;  444,2. 

Dans  le  gaz,  le  chlorure  de  platine  donne  pendant  un  instant  de  belles 

bandes. 
Osmium  :  442,2. 

Iridium 634,7  l  529,9 

et  ruthénium 344, 

Rhodium  ? 


■,9  i 


Propriétés  chimiques. 

Les  six  métaux  du  groupe  sont  plus  ou  moins  altérables  sous  l'in- 
fluence de  Toxygène  et  du  chlore  ;  mais  ils  se  rapprochent  par  la  facilité 
avec  laquelle  ils  cèdent  aux  réducteurs  les  éléments  auxquels  ils  sont 
combinés.  Leurs  affinités  principales  sont  pour  les  éléments  halogènes, 
chlore,  brome,  iode,  ainsi  que  poui*  le  cyanogène.  Leurs  perchlorures 
s'unissent  facilement  aux  chlorures  de  potassium  et  d'ammonium  pour 
donner  des  sels  doubles  généralement  peu  solubles. 

Tous  les  métaux  qui  accompagnent  le  platine  forment  des  sulGtC3 
doubles  incolores,  dont  la  formule  générale  est  : 

I3(Se*K«e)  .  2S0* .  M04-Aql;    3(S0«K0)  .  MO  .  2S0*4-Aq. 

Ces  sulGtes  traités  par  l'acide  chlorhydrique  dégagent  3  molécules 
d'acide  sulfureux. 

Oxygène.  —  Le  platine  et  l'iridium  ne  s'unissent  directement  à  l'c 
gène  à  aucune  température.  Le  palladium  est  plus  oxydable  que  Vm 
à  basse  température  et  sa  surface  est  généralement  ternie  par  une  h 
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couche  d*oxydc.  Quand  on  veut  faire  avec  lui  Texpérience  de  la  lampe 
sans  flamme,  il  faut  commencer  par  chauffer  sa  surface  dans  une  flamme 
réductrice.  On  réussit  très-bien  cette  expérience  en  mettant  une  plaque 
de  palladium  dans  un  courant  de  gaz  de  l'éclairage  mêlé  d'air  tel  qu'il 
sort  de  la  toile  métallique  d'une  lampe  ordinaire.  Ayec  cette  lampe  on 
chauffe  la  lame,  puis  on  éteint  la  flamme  en  fermant  le  robinet.  Quel- 
ques instants  après,  le  métal  étant  encore  un  peu  chaud,  on  rend  le  gai 
et  le  palladium  devient  incandescent. 

Le  rhodium  chaufTé  dans  l'oxygène  s'oxyde  superficiellement,  comme 
le  palladium,  et  sa  surface  devient  bleuâtre. 

Le  ruthénium  s'oxyde  directement  au  rouge  et  donne  de  l'oxyde, 
(fiuO')  RuO',  qui  se  volatilise  en  répandant  une  odeur  semblable  à  celle 
de  l'acide  osmique  et  se  dépose  sous  forme  d'un  enduit  brun.  Sa  sur- 
face,  lorsqu'il  sort  du  feu  d'oxydation,  est  brun-noirâtre. 

De  tous  les  métaux  du  groupe  du  platine  Tosmium  est  le  plus  altérable 
sous  l'influence  de  l'oxygène.  Sous  forme  spongieuse  il  exhale  déjà  à  la 
température  ordinaire  une  odeur  sensible  d'acide  osmique.  L'osmium 
compact  ne  s'oxyde  qu'à  une  température  supérieure  à  celle  de  la  fusion 
du  zinc. 

Chlore  et  métalloïdes.  —  Le  chlore  se  combine  directement  à  tous 
les  métaux  du  groupe  du  platine,  lorsque  ceux-ci  sont  chauffés  en  pré- 
sence du  gaz.  L'attaque  est  d'autant  plus  aiscc  que  le  métal  est  plus 
divise.  Pour  le  rhodium  et  l'iridium  elle  est  facilitée  par  la  présence 
d'un  chlorure  alcalin. 

Le  palladium  se  combine  directement  à  l'iode,  qui  est  sans  action  sur 
les  autres  métaux  du  groupe. 

Le  soufre,  le  phosphore,  l'arsenic,  s'unissent  directement  au  palla- 
dium et  au  platine. 

Le  platine  réagit  facilement  sur  le  silicium.  Il  sufRt  de  chauffer  le 
métal  au  contact  de  la  silice  et  d'un  corps  réducteur  pour  obtenir  un 
siliciure  cassant. 

Acides.  —  L'acide  azotique  dissout  le  palladium,  ainsi  que  l'osmium 
divisé  ;  mais  il  est  sans  action  sur  l'osmium  compact.  Le  platine  n'est 
soluble  que  dans  l'eau  régale;  ce|)endant,  lorsqu'il  est  allié  à  une  pro- 
portion convenable  d'argent,  il  se  dissout  par  entraînement  dans  l'acide 
azotique. 

L'iridium  et  le  rhodium  ne  sont  attaques  par  l'eau  régale  que  s'ils  sont 
allies  à  une  certaine  proportion  de  platine.  Le  bisulfate  de  potasse,  les 
alcalis  caustiques  en  présence  de  l'air  ou  de  l'azotate  de  potasse  oxydent 
à  chaud  l'iridium  et  le  rhodium.  Le  ruthénium  est  inattaquable  par  le 
sulfate  acide  de  potasse,  mais  très  facilement  attaqué  par  la  potasse 
fondue  en  présence  du  nitre  ou  du  chlorate  de  potasse. 
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•   Analyse,  équivalenls. 

Nous  renvoyons  pour  les  procédés  d'analyse,  de  dosage  et  de  sépara- 
tion des  métaux  de  cette  famille  aux  composés  de  chacun  d'eux.  Leurs 
principaux  caractères  sont  fondés  sur  l'emploi  des  réactifs  par  voie  hu- 
mide ;  généralement  on  les  dose  à  l'état  métallique  et  on  utilise  pour 
les  reconnaître  la  facile  réduction  de  leui*s  chlorures  et  de  leurs  oxydes 
et  le  peu  de  solubilité  des  chlorures  doubles  de  potassium  ou  d'am- 
monium. 

C'est  par  l'analyse  des  chlorures  doubles  de  potassium  ou  d'ammonium, 
sels  faciles  à  obtenir  purs  et  bien  cristallisés,  que  Ton  détermine  l'équi- 
valent ou  le  poids  atomique. 

Usages. 

Le  plus  important  de  tous  est  le  platine  ;  les  autres  ne  servent 
qu'alliés  à  un  excès  du  premier. 

La  fabrication  d*ustensiles  de  laboratoire  et  de  grandes  chaudières  pour 
la  distillation  de  l'acide  sulfurique,  en  Russie  la  fabrication  des  mon- 
naies, consomment  la  totalité  du  métal  exploité. 
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